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ANNALEN DER CHEMIE. 



394. Band. 



XJ ber die Einwirkung von Salpetersaure auf 
Halogenderivate von o-Alkylphenolen; 

von Th. Zincke. 

[Aus dem chemischen Institut zu Marburg.J 

(Eingelaufen am 1. August 1912.) 



Das Tetrabrom-o-kresol laBt sich, wie ich in Gemein- 
schaft mit W. Klostermann gezeigt habe 1 ), darch Sal- 
petersaure in zwei Verbindungen tiberfiihren, in em 
Chinitrol und in ein Salpetersaureckinitrol, welche durch 
die Formeln I und II ausgedriickt werden: 

I II III IV 

NO, CH 3 NO^CH, CHs CHa 

Bw^So Br.f"^CoNn Br^^O Br-^M) 

Br^Br BrL^Br NoI > \^' Br HO>\^- Br 

Br Br Br Br 

Das Chinitrol zeigt allerdings einige Umwandlungen, 
welche darauf hindeuten, da6 es ein p-Derivat sein konnte 
und ihm Formel III gegeben werden miisse. Der Uber- 
gang in ein Tetrabrom-o-methylenchinon unter Abspaltung 
von salpetriger Saure spricht aber entschieden dafur, 
daB in ihm ein o-Derivat vorliegt. 

Auch das Yerhalten des aus dem Chinitrol leicht 
darstellbaren Chinols, welches jedenfalls in der Konsti- 
tution dem Chinitrol entspricht ist das eines o-Dericats. 
Es geht freilich beim Erwarmen mit koDz. Schwefelsaure 



') Ber. d. d. ehem. Ges. 40. 679 (1907). 
Annalen der Chemie 394. Band. 
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2 Zincke, fiber die Einwirkung von Salpetersaure 

in Tribrom-p-loluchinon liber, was zugunsten von Formel IV 
sprechen wiirde: auf andere Weise hat sich aber eine 
Abspaltung vom Bromwasserstoff nicht erreichen lassen. 
Mit Anilin geht das Chinol nicht in ein Anilido-p-toluchinon 
liber, wie es Formel IV fordern wiirde, sondern es ent- 
steht ein gnt charakterisiertes Anilid des Chinols. Die 
Umwandlung des Chinitrols- (I) in Derivate der p-Eeihe 
beruht also wohl auf Umlagerungen, wie sie bei o-Chinon- 
derivaten haufig beobachtet worden sind. 

Das Salpetersaurechinitrol , dem Formel II zukommen 
muB, wenn das Chinitrol ein o-Derivat ist, lost sich in 
Soda und geht dabei in eine Verbindung von gleicher 
Zusammensetzung, aber anderen Eigenschaften iiber. 
Augenscheinlich handelt es sich urn eine hydrolytische 
Spaltung, welche unter Bildung einer offenen Kette vor 
sich geht, vergleichbar mit der Spaltung, welche ver- 
schiedene Ketochloride unter dem EinfluB von Alkali er- 
leiden. Dem Spaltungsprodukt wiirde demnach die Formel: 

CH S — CH(N0 2 )— CBr=CBr— CBr=CBr— CO— 0— NO, 
zukommen, welche auch in Ermangelung einer besseren 
vorlaufig angenommen wurde; eine Stiitze fur diese Auf- 
fassung hat sich aber bis jetzt nicht erbringen lassen. 
Das Spaltungsprodukt zeichnet sich durch zwei Um- 
wandlungen aus; beim Erwarmen mit Schwefelsaure geht 
es in eine Verbindung: C 10 Br 8 O 2 iiber, nicht in C 5 Br 4 HO, 
wie zuerst angenommen wurde. Andererseits verliert es 
unter dem EinfluB von Anilin das gesamte Brom. Dieser 
Vorgang ist noch ganz ratselhaft; die Verbindung C 10 Br 8 2 
dtirfte sich dagegen aufklaren lassen. Wie die weiteren 
Versuche ergeben haben, kann sie in eine bromarmere 
Verbindung iibergefuhrt werden, welche in ihrem Ver- 
halten an das Per chlorindon G 9 C\O l ) erinnert; sie konnte 
also Perbromindon C 9 Br 6 sein. Die Analysen stimmen 
aber nicht ausreichend fur diese Formel, und da vor- 
laufig ein Vergleiehsobjekt fehlt. so haben wir, um 



l ) Zincke und Giinther, dieae Annalen 272, 243 (1902) 
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auf Halogenderivate von o-Alkylphenolen. 3 

weitere Anhaltspunkte zu gewinnen, die Versuche auf 
das Tetrachlor-o-hresol iibertragen. Dieses hat sich dann 
auch durch verschiedene, den Bromverbindungen ana- 
loge Zwischenprodukte hindurch in Perchlorindon iiber- 
fuhren lassen. Die folgenden Blatter enthalten die Resul- 
tate dieser Untersuchungen. Fiir die Bromreihe sind 
aber noch weitere Versuche notig. 



[Erste Mitteilung.] 

Ober Tetrachlqr-o-kresol und seine Um- 
wandlung in Perchlorindon; 

von Tli. Ziucke und W. Pfaffendorf. 



Das zurzeit noch nicht beschriebene Tetrachlor-o- 
hresol(l) ist weniger leicht zuganglich, als die entsprechende 
p-Verbindung. l ) Aus o-Kre*ol und aus o-Toluidin lafit es 
sich nicht darstellen, beide liefern beim Chlorieren ein 
Ketochlorid von der Formel C 7 H 5 C1 5 0, welches bei 'der 
direkten Reduction hauptsachlich 3,5-IHchlor-o-kresol gibt. 
Spaltet man aber vorher Salzsaure ab, so bildet sich 
beim Eeduzieren 3,4,5-Trichlor-o-kresol, das auf diese 
Weise zuganglich ist. a ) 

Anch aus dem 4-Chlor-o-toluidin (II) hat sich bei den' 
friiheren Versuchen das Tetrachlor-o-kresol nicht darstellen 

lassen. 

I II III 

CH S CHj, CH 8 

Cl^^OH ^^NH, Cl^^H, 

ciljci 

CI 



») Diese Annalen 328, 281 (1903). 

s ) Kortenbach, Dissertation, Marburg 1905. 

1* 
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A Zincke und Pfaffendorf, Tiber Tetrachlor-o-kresol 

Eine Wiederholung dieser Versuche hat nun ergeben, 
dafi das entstehende Ketocfdorid C 7 H 4 C1 6 bei der Eeduk- 
tion in ein Gemisch von Tri- und Tetrachlor-o-kresol iiber- 
geht; die Abspaltnng von Salzsaure und die Uberfuhrung 
in ein Ketochlorid C 7 H 3 C1 5 begegnet aber noch Schwierig- 
keiten. r » Leicht kommt man dagegen vom 6-Chlor-o- 
toluidin (III) ausgehend zum Ziel. 

Wird das 6-Chlor-o-toluidin bei Gegenwart von Salz- 
saure in Eisessiglosung chloriert, so entsteht ein Keto- 
chlorid C 7 H 4 C1 6 0, "welches dem aus 4-Chlor-o-toluidin dar- 
gestellten sehr ahnlich ist, durch Zinnchloriir wird es 
ebenfalls zu einem Gemisch von Tri- und Tetrachlor-o-kresol 
reduziert. Mit Hilfe von Natriumacetat kann es leicht 
in ein Ketochlorid C T H 3 C1 5 ubergefiihrt werden, und 
dieses lafit sich zu Tetrachlor-o-kresol reduzieren, das beim 
Chlorieren wieder in das Pentachlorketochlorid zurtick- 
verwandelt wird. 

Was die Konstitution dieser Ketochloride angeht, so 
wird das aus 6-Chlor+o-toluidin dargestellte der Formel IV 
entsprechen: eine andere Auffassung erscheint ausge- 
schlossen. Fiir die isomere, aus 4-Chlor-o-toluidin ent- 
stehende Verbindung kommen dagegen zwei Formeln in 
Betracht, auf welche hier aber nicht eingegangen werden 
kann, da eine nahere Untersnchung noch aussteht. Auch 
fiir das aus der Verbindung C 7 H 4 C1 6 (IV) durch Ab- 
spaltung von Salzsaure erhaltene Ketocljlorid C 7 H 3 C1 5 
sind zwei Formeln moglich (V und VI), zwischen denen 
eine Entscheidung zurzeit nicht getroffen werden kann, 
doch gibt vielleicht die Untersuchung des Ketochlorids 
4-Chlor-o-toluidin hier Aufschlufi. 

IV V VI 

CIJ 8 CH 3 CH 3 

ci-^No CV^^O CV^^O 



ci,L Jci 2 cr 



L/l^ C-lg-v ^ J 'v' 



HCl (Jl CI 

In seinem Verhalten gegen Salpetersaure stimmt das 



') Die betreffenden Versflche, sollen spater mitgeteilt werden. 
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und seine Umwandlung in Perchlorindon. 5 

Tetrachlor-o-kresol (I) insofern nicht ganz mit der ent- 
sprechenden Bromverbindung iiberein, als es nicht in ein 
Chinitrol hat nmgewandelt werden konnen. Wie die Ver- 
suchsbedingungen auch gewahlt wurden, immer entstand 
sofort das Salpetersaurechinitrol (vgl. den experimentellen 
Teil). Dieses Additionsprodukt ist infolgedessen in der 
Chlorreihe sehr leicht zuganglich, wahrend in der Brom- 
reihe umgekehrt das Chinitrol leicht darstellbar ist. 

Wir fassen das Salpetersaurechinitrol in derselben 
Weise auf wie die Bromverbindung 1 ) und geben ihr die 
Formel VII. 

VII VIII IX 

N0 4 CH 3 HO CH 3 

ci ir"~ v <oSo ci; T"^i o c y*^i° 

ciljci Cll^Cl 0\^'C1 

CI CI CI 

Eine direkte Eiickverwandlung in Tetrachlor-o-kresol 
gelingt nicht, wohl aber laUt sich das Salpetersdurederivat 
durch Erhitzen mit Benzin oder Ameisensaure leicht in 
das zugehorige Chinol (VIII) iiberfiihren, welches bei der 
Eeduktion glatt Tetrachlor-o-kresol gibt. Wird das Sal- 
■petersdurechinitrol mit Essigsaure und etwas Schwefel- 
saure erhitzt, so gent es in Trichlortoluchinon (IX) tiber; auch 
beim Schmelzen fur sich entsteht das Toluchinonderivat. 

Das sind die gleichen Umwandlungen wie in der 
Bromreihe, und wie dort, so sprechen sie auch hier fur 
das Vorliegen einer parachinoiden Verbindung. Es wurde 
aber schon oben betont, da6 das Gesamtverhalten der 
Bromverbindungen darauf hinweist, dafi sie orthochinoid 
sind. Was fur die Bromreihe gilt, mufi natiirlich auch 
fur die Chlorreihe Giiltigkeit haben. 2 ) 



l ) Ber. d. d. chem. G-es. 40, 679 (1907). 

s ) Auch das 3,4,5-Tribrom-o-kresol gibt ein Salpetersaure- 
chinitrol, welches sich aber nicht in ein Chinol hat iiberfiihren 
lassen; an Stelle des Chinols entsteht unter Abspaltung von Brom 
und Stickstoffdioxyd eine Verbindung C 7 H 6 Br 2 X0 4) welche bei der 
Eeduktion ein Dibromkomobrenxcatechin liefert. 
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6 Zincke und Pfaffendorf, Vber Tetrachlor-o-kresol 

Von Bedeutung ist auch das Yerhalten des schon 
erwahnten Cbinols (VHI) ; es gleicht vollstandig der Brom- 
verbindung und gibt ein Acetylderivat und ein charak- 
teristisches Anilid. Beim Erwarmen mit Eisessig und 
Schwefelsaure wandelt es sich unter Abspaltung von 
Salzsaure in Trichlor-p-toluchinon um. Durch einfaches Er- 
bitzen hat sich diese Umwandlung aber nicht erreichen 
lassen; bei hoherer Temperatur spaltet sich allerdings 
Salzsaure infolge tiefergehender Zersetzung ab, ein Teil 
des Chinols bleibt aber unverandert und Trichlor-p-tolu- 
chinon bildet sich nicht. 

In atherischer Losung laflt sich das Chinol durch 
die roten Stickoxyde wieder in Salpetersdurechinitrol iiber- 
fiihren, woraus wohl geschlossen werden darf, da6 in 
ihm die Nitrogruppe in Form von 0— NO enthalten ist. 

Soda lost das Salpetersaurechinitrol und wandelt es 
dabei in eine isomere Verbindung um. Wie in der Brom- 
reihe nehmen wir auch hier eine Sprengung des Sechs- 
ringes unter Aufnahme und Wiederabgabe von Wasser 
an und driicken die fragliche Verbindung vorlaufig durch 
die Formel X aus: 

X 
CH 3 — CH(N0 2 )— CC1=CC1— CC1=CC1— CO— 0-N0 2 . 

Ein Beweis fiir diese Formel hat hier aber ebenso- 
wenig erbracht werden konnen, wie in der Bromreihe. 

Im Verhalten gleicht die Chlorverbindung (X) durch- 
aus dem Bromderivat, sie reagiert aber weniger energisch 
mit Alkali und mit Anilin. Die Losung in Alkali gibt 
mit konz. Schwefelsaure und Diphenylamin keine Blau- 
farbung, erwarmt man aber die Verbindung vorher mit 
efrwas Eisessig, so tritt sofort Blauung ein, die aber 
wohl durch Stickoxyde bewirkt wird. 

Im Gegensatz zur Bromverbindung lafit sich das 
Spaltungsprodukt nicht direkt aus dem Tetrachlor-o-kresol 
durch Einwirkung von Salpetersaure und Essigsaure dar- 
stellen. .Das beim Tetrabrom-o-kresol zur Umwandlung in 
las Spaltungsprodukt benutzte Verfahren fuhrt hier nur 
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und seine Umtcandlung in Perchlorindon. 7 

zur Bildung des Salpetersaurechinitrols (vgl. den experi- 
mentelien Teil). 

Eine Riickverwandlung des Spaltungsproduktes (X) 
in das Chinitrol oder eine Umwandlung in das Chinol 
ist nicht gelungen, es laBt sich aber dnrch Erhitzen mit 
Essigsaureanhydrid in Trichlortoluchinon (IX) iiberfuhren 
nnd so wieder mit der ersten Reihe verkniipfen. 

Ein besonderes Interesse verdient, genau wie in der 
Bromreihe, das Verhalten des Spaltungsproduktes gegen 
konz. Schwefelsaure; wird es damit erwarmt, so geht 
es unter starker Gasentwicklung in eine Verbindung 
C 10 C1 8 2 iiber, welche identisch ist mit einem sctaon vor 
langererZeit von Zinc ke 1 ) aus dem Pentachlorheto-B-penlen 
C 5 C1 6 (Schmelzp. 28°) erhaltenen Korper. Naher unter- 
sucht ist die Verbindung von Zincke und K.H.Meyer 2 ), 
welche ihr die Formel XI gaben: 

XI XII 

CC1— CC1-CC1-CO CC1=CC1— c-co 

V 



CO 



iCCl 



)CC1, 



CC1-CC1— CC1— CC1 CC1=CC1— C— CC1 

die aber noch nicht als streng bewiesen gelten kann. 

Was die Verbindung C 10 C1 8 2 auszeichnet, ist die 
Leichtigkeit, mit welcher sie in Perchlorindon (XII) iiber- 
geht; auch beim Erhitzen fur sich tritt diese Umwand- 
lung ein. Zincke und Meyer nehmen hier Abspaltung 
von Chlorkohlenoxyd an, entsprechend der Gleichung: 
C 10 C1 3 2 = C 9 C1 6 + C0C1 2 . 

Eine sorgfaltige Wiederholung dieser Versuche mit 
einer groSeren Menge von Material hat nun gezeigt, daB 
hierbei nicht COCl 2 als solches abgespalten wird, sondern 
dafi die Reaktion in zwei bzw. drei Phasen erfolgt und 
dafi es moglich ist, die Zwischenprodukte festzuhalten. 

Erhitzt man die Verbindung C 10 C] 8 O 2 eben iiber den 
Schmelzpunkt, so verliert sie Kohlenoxyd und geht in 



') Diese Annalen 296, 156 (1897). 
*) Diese Annalen 367, 1 (1909). 
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8 Zincke unci Pfaffendorf, Vber Tetrachlor-o-hresol 

einen Korper C 9 C1 8 tiber. isomer mit dem von Zincke 
und Giinther 1 ) beschriebenen Perehlorketohydrinden. Wird 
dieses Spaltungsprodukt C P C1 8 weiter erhitzt. so tritt 
kurzes Aufsieden ein und die Verbindung lagert sieh in 
das eben erwahnte Hydrindendericat nm, aus welchem 
dureh Eeduktion das Perchlorindon C 9 C1 6 leicht erhalten 
werden kann. 

Mit der von Zincke und Meyer gegebenen Formel 
fur die Verbindung G 10 C1 8 2 (XI) lassen sich nun diese 
Ubergange gut erklaren. Die Abspaltung von Kohlen- 
oxyd aus dieser Verbindung wird unter Bindungswechsel 
erfolgen und dem Derivat C 9 C1 8 die Formel X1I1 zu- 
kommen. Kin eigentliches Benzolderivat liegt in ihm 
nicht vor, aber bei starkerem Erhitzen kann es durch 
.Wanderung der beiden Chloratome in die Seitenkette in ein 
solches iibergehen; es entsteht das Hydrindenderivat (XIV), 
welches leicht Chlor abgibt und Perchlorindon (Ell) liefert: 
XIII XIV 

CC1=CC1-CC1— CO CC1=CC1— C— CO 

\cci i \cci, . 

CC1=CC1— CC1-CC1 CC1=CC1-C-CC1 2 

Was den Ubergang des Spaltungsproduktes (X) in 
■die Verbindung C 10 C1 8 2 beim Erwarmen mit konz. 
Schwefelsaure angeht, so handelt es sich hier jedenfalls 
urn eine verwickelte Eeaktion, deren Veiiauf nicht leicht 
zu deuten sein wird. Man kann diese Bildungsweise 
aber in einen gewissen Zusammenhang bringen mit dem, 
was iriiher iiber die Entstehung des Korpers C 10 C1 8 2 
beobachtet worden ist. Wie Zincke und Meyer hervor- 
heben, diirfte es sich dabei um die Bildung eines Zwischen- 
produktes C 5 C1 4 handeln, von welchem 2 Mol. sich zu 
einem Mol. C-.-.ClgOj kondensieren. Ein solches Zwischen- 
produkt oder ein ihm nahestehendes laBt sich aber aus 
dem Spaltungsprodukt (X) ohne Schwierigkeit ableiten. 
Man wird eine hydrolytische Zersetzung annehmen miissen, 



l ) Diese Annalen 272, 243 (1892). 
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und seine Umwandlung in Perchlorindon. 9 

die an zwei Stellen der Kette eintritt, wie es die folgen- 
den Formeln ausdriicken: 



CH 3 — CH(NO a )i 
HO 



CC1=CC1-CC1=CC1— C0:0N0 2 
H HO!H 



Verliert die fiinfgliedrige Kette jetzt unter King- 
schluB Wasser, so entsteht das von Zincke und Meyer 
angenommene Zwischenprodukt. 

Der fiinfgliedrige Eing konnte aach direkt in die 
Verbindung C 10 C1 8 2 iibergehen, dann wiirden fiir diese 
die Formeln 

CO— CC1=CC1— CC1=CC1 C0-CC1=CC1-CC1=CC1 

I I Oder | j 

CC1=CC1-CC1=CC1-C0 C0-CC1=CC1— CC1=CC1 

in Frage kommen 1 ), welch'e aber die Abspaltung von 
Kohlenoxyd und dentjbergangin &&sHydrindenderivat(XIV) 
weniger leicht verstehen lassen, wie die von Zincke und 
Meyer angenommene (XI). Als bewiesen darf diese Formel 
aber nicht angesehen werden, ebensowenig wie die fiir 
das Spaltungsprodukt (X) angenommene. 

Die neben der fiinfgliedrigen Kette auftretenden 
Produkte CH 3 — CH(N0 2 )OH und N0 2 OH bleiben jeden- 
falls nicht unverandert, sondern reagieren aufeinander 
unter Bildung gasformiger Verbindungen. Soweit es 
ging. haben wir diese Produkte untersucht, sie enthalten 
neben viel Kohlendioxyd viel Kohlenoxyd, wahrend nitrose 
Gase in der Schwefelsaure gelost bleiben. 



') Zu diesen Formeln gelangt man in ungezwungener Weise, 
wenn man die allerdings nicht sehr wahrscheinliche Annabme maeht, 
da8 das Ketoehlorid C 6 C1 6 eine offene Kette enthalt und ihm die 
Formel CC1. 2 =CC1— CC1 2 — CCl=CO zutommt; es wfirde dann der 
Reihe der Ketene angehoren (vgl. Zincke und Kiister, Ber. d. d. 
chein. Ges. 33, 815 und 2215 [1890]). Eine derartige Verbindung 
konnte bei der Reduktion — Fortnahme von 2 At. Chlor — in 
— CC1=CC1— CC1=CC1— CO— iibergehen und durcb Vereinigung 
von zwei solchen Ketten die Verbindung C 10 C1 S 2 entstehen. 

Th. Zincke. 
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10 Zincke und Pfaffendorf, Tiber Telrachlor-o-kresol 

Experimenteller Teil. 

l-Methyl-2-keto-h.exachlor-telrahydrobenzol, 
CH 3 



v - ,i j\ /CI, 
C1H 

Man lost 20 g 6-Chlor-o-toluidin in 140 ccm Eis- 
essig, setzt 20 ccm konz. Salzsaure zu und leitet in die 
ilischung bis zur Sattigung Chlor ein. Die anfangs oft 
dunkle Losung wird dabei heller, das Salz geht in Losung 
und die Abscheidung von Salmiak beginnt. Die mit 
Chlor gesattigte Losung bleibt verschlossen 10 — 12 Stun- 
den stehen. 1st dann noch freies Chlor vorhanden, so ist 
die Bildnng des Ketochlorids beendet. Andernfalls mufi 
von neuem Chlor eingeleitet werden. Man laiit dann 
das iiberschiissige Chlor in einer flachen Scbale rasch 
abziehen, giefit in 1 Liter Wasser und krystallisiert das 
Ausgeschiedene nach dem Abpressen und Trocknen aus 
Benzin um. Fiir die Weiterverarbeitung geniigt es, das 
trockne Eohprodukt mit Benzin anzureiben und scharf 
abzusaugen. Die Ausbeute betragt 90 Proz. der be- 
rechneten. 

Das Hexachlorketochlorid krystallisiert aus Benzin in 
groBen farblosen, gut ausgebildeten Prismen von mono- 
klinem Habitus und ausgesprochenem Geruch nach Cam- 
pher. Es schmilzt bei 107°, lost sich leicht in Ather, 
Benzol, Chloroform, ziemlich leicht in Alkohol und in 
Eisessig, schwerer in Benzin. 

I. 0,1579 g gaben 0,4271 AgCl. 
II. 0,1644 g „ 0,4436 AgCl. 

Ber. fur Gef. 

C 7 H 4 C1 6 I II 

CI 67,16 66,88 66,72 

Das Ketochlorid lost sich in Alkali langsam unter 
Gelbf§,rbung; charakteristische Verbindungen entstehen 
hierbei nicht. Alkoholisches Alkali und Anilin losen mit 
tiefroter Farbe; Sauren fallen aus diesen Losungen 
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amorphe rote Substanzen. Aus Jodkalium macht das 
Ketochlorid in essigsaurer Losung Jod frei, Zinnchloriir 
rednziert zu einem Gemisch von Tri- und Tetrachlor-o-kresol; 
Natriumacetat entzieht 1 Mol. Salzsaure. Konz. Schwefel- 
saure greift das Ketochlorid kaum an, aus Salpetersaure 
(1,4 spez. Gew.) laBt es sich umkrystallisieren. 



l-Methyl-2-keto-penlachlordihydrobenzol, 

CH 3 CH 3 

CK^,0 CI, 

I oder 



rr. 



C1 -X/CI, Cl^^Cl 

CI CI 

10 g Hexachlorketochlorid werden mit 50 ccm ab- 
solutem Alkohol zum Sieden erhitzt und dann 4,35 g 
krystallisiertes Natriumacetat zugefiigt. Ohne weiter 
zu erwarmen, wird die Losung so lange geschiittelt, bis 
reichliche Abscheidung von Kochsalz eingetreten ist, dann 
lafit man erkalten und versetzt mit ausreichend Wasser. 
Das Pentachlorderivat scheidet sich als hellgelbes 01 ab, 
welches nach langerem Stehen und Erneuern des Wassers 
fest wird. Man riihrt mit wenig Methylalkohol an, prefit 
ab und krystallisiert aus Methylalkohol oder aus Ameisen- 
saure um. Ausbeute 70 — 75 Proz. der berechneten. 

Das Pentachlorketochlorid krystallisiert in schwach- 
gelben, nach Campher riechenden Nadeln vom Schmelz- 
pnnkt 64°. In den gebrauchlichen organischen Losungs- 
mitteln mit Ausnahme von Methylalkohol und Ameisen- 
saure ist es leicht loslich. Unter 15 mm Druck destilliert 
es unzersetzt bei 165° als gelbes 01 iiber, erstarrt aber 
erst nach langerer Zeit. 

0,t831 g gaben 0,4697 AgCl. 

Ber. fur C 7 H 3 C1 5 Gef. 

CI 63,24 63,43 

Zinnchloriir reduziert das Pentachlorketochlorid zu 
Tetrachlor-o-kresol. Umgekehrt kann es aus diesem durch 
Chlorieren in Eisessiglosung dargestellt werden. Gegen 
Alkali und gegen Anilin verhiilt es sich wie die Hexa- 
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chlorverbindung, aus Jodkalium macht es in essigsaurer 
Losung Jod frei. 

Tetrachlor-o-k re.tol. 
CH, 

■cr^Jci 
ci 

Das Pentachlorketochlofid wird in 5 Tin. Eisessig 
heifi gelost, Zinnchloriirlosung 1 ) in geringem UberschuB 
zugesetzt und dann so lange erwiirmt, bis eine Probe 
sich klar in Alkali lost. Man laflt erkalten, fallt mit 
Wasser ans, lost die Fallung in 2 prozentiger kalter 
Natronlauge, filtriert, wenn notig, und setzt Salzsaure im 
UberschuB zu. Das Chlorkresol scheidet sich in feinen 
Nadeln aus, welche aus Benzin unter Zusatz von Tier- 
kohle umkrystallisiert werden. Ausbeute 80—90 Proz. 

Das Tetrachlor -o- h-esol bildet weiBe Nadeln vom 
Schraelzp. 190°; in Ather, Alkohol, Benzol, Eisessig ist 
es leicht loslich, weniger leicbt lost es sich in Benzin. 
Von kalter Sodalosung wird es langsam gelost, rasch 
und leicht von verdiinntem Alkali. 

I. 0,1346 g gaben 0,3130 AgCl. 
II. 0,1158 g „ 0,2712 AgCl. 

Ber. fur Gef. 

C 7 H 4 C1 4 I II 

CI 57,69 57,50 57,91 

Mit Salpetersaure gibt das Tetrachhr-o-kresol unter 
verschiedenen Bedingungen Salpetersaurechinitrol ', die 
Darstellung des Chinitrols selbst ist bis jetzt nicht ge- 
lungen, weder in Chloroform- noch in Atherlosung, auch 
nicht bei Anwendung von Salpetrigsaureanhydrid. Chlor 
fiihrt es in das oben beschriebene Pentachlorketon iiber. 

Acetijlverbinduvg. Mit Anhydrid und Schwefelsaure 
dargestellt und aus Eisessig umkrystallisiert. Weifie 
Nadeln vom Schmelzp. 136°. 



') Dargestellt dureh Losen von Zinn in konz. Salzsaure: 
I ccm = 0,25 Zinn. 
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0,1312 g gaben 0,2627 AgCl. 

Ber. fur CjHeCl.O, Gef. 

CI 49,27 49,51 

Methyltither. Mit Dimethylsulfat dargestellt und aus 
Methylalkohol umkrystallisiert. Lange, feine Nadeln 
vom Schmelzp. 114°. 

0,1527 g gaben 0,3363 AgCl. 

Ber. fur C 8 H 6 C1 4 Gef. 

CI 54,57 54,46 

Salpetersaure-tetracklor-o-methylchinitrol, 
NO, CH 3 
></OH 



C1 l r : 

cil^Jci 



ONO, 



01 

Diese Verbindung bildet sich sehr leicht, sie ent- 
steht aus dem Tetracldor-o-kresol auch unter Bedingungen, 
wo nach Analogie mit der Bromreihe die Bildung von 
Chinilrol erwartet werden durfte. 

Zur Darstellung ist die folgende Methode die beste. 
Man tragt nach und nach 10 g Tetrachlor-o-kresol in 
50 ccm Salpetersaure von 1,48 spez. Gew. ein. Die 
Losung erfolgt anfangs langsam, spater geht sie rascher 
vor sich; tritt beim Eintragen Erwarmung ein, so kiihlt 
man von Zeit zu Zeit mit Wasser. Die gelb- oder braun- 
rot gewordene L6sung scheidet beim Stehen in der Kiilte 
bald weifie, dicke Nadeln ab und erstarrt schlieBlich zu 
einem Krystallbrei. Man setzt daim 25 g Eisessig hinzu, 
lafit noch einige Zeit stehen, saugt ab, wascht mit wenig 
Eisessig aus und trocknet auf Ton. Die Ausbeute be- 
tragt 80 — 88 Proz. der berechneten. 

Ajach in Eisessiglosung lafit sich das Salpetersaure- 
chinitrol, wenn auch mit geringer Ausbeute, darstellen. 
Man verfahrt ahnlich wie bei der Umwandlung des 
Tetrabrom-o-kresols in das Sodaspaltungsprodukt. 

10 g Tetrachlor-o-kresol werden in 50 ccm Eisessig 
gelost, die Losung mit Wasser gekiihlt und 20 ccm 
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Salpetersaure (1,5 spez. Gew.) zugesetzt. Die Mischung 
bleibt 20 — 25 Minuten stehen, dann setzt man 20 ccm 
Wasser zu, wodurch keine Triibung erfolgen darf. Nach 
2 — 3 Stunden beginnt Abscheidung schoner farbloser 
Krystalle, welche beim Liegen an der Luft verwittern; 
man lafit 12 Stunden stehen, sangt ab, wascht mit wenig 
Eisessig und trocknet auf Ton. 

Die Losung enthalt noch andere Produkte. deren 
Natur aber nicht aufgeklart worden ist. 

An Stelle von Salpetersaure kann auch Stickstofftri- 
oxyd oder Bioxyd angewendet werden, doch kommt diese 
Bildungsweise fiir die Darstellung nicht in Betracht. 
Man lost das Tetrachlor-o-kresol in Ather und leitet die 
nitrosen Gase bis zur Sattigung ein, laBt den Ather 
verdunsten, reibt den Eiickstand mit Eisessig an und 
saugt auf Ton ab. (Vgl. auch bei Chinol.) 

Das Salpetersaure-Chinitrol bildet, mit Salpetersaure 
dargestellt, dicke, farblose Nadeln, welche bei 88° unter 
Zersetzung schmelzen. In Ather, Benzol und Chloroform 
ist es leicht loslich, weniger in Benzin und in Eisessig. 
In kleinen Mengen kann es durch Losen in warmem 
Benzol und Zusatz von Benzin umkrystallisiert werden, 
man erhalt farblose Prismen oder Tafeln. Leichter ge- 
lingt die Krystallisation durch Losen in Ather, Zusatz 
von Eisessig und Abdunstenlassen des Athers. Die 
Verbindung scheidet sich dann in grdBen, wasserhellen, 
anscheinend monoklinen Prismen ab, welche beim Liegen 
an der Luft verwittern. Nach dem Trocknen im Vakuum 
schmelzen sie bei 93 — 94° unter Zersetzung, doch treten 
schon vorher rotbraune Dampfe auf. 

I. 0,1348 g gaben 0,2200 AgCl. 

II. 0,1301 g „ 0,2123 AgCl. 

III. 0.1152 g ., 0,1853 AgCl. 

IV. 0,1916 g „ 13,9 ccm Stickgas bei 18° u. 738 mm Di-uck. 

Ber. fur Gef. 

C 7 H 4 C1 4 6 N, I II III IV 

CI 40,07 40,35 40,35 39,77 — 

N 7,92 — — — 8,28 
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I und IV mit Salpetersaure dargestellt, II in Eis- 
essiglosung. Ill mit Stickstofftrioxyd. Vor der Analyse 
wurde im Vakuum getrocknet. 

Die Verbindung ist leidlich bestandig und kann 
langere Zeit ohne wesentliche Zersetzung aufbewahrt 
werden: sie nimmt aber leicht einen unangenehmen 
stechenden Geruch an, der jedenfalls von Zersetzungs- 
produkten herriihrt. Auch die frisch dargestellte Ver- 
bindung besitzt. bisweilen diesen Geruch; durch An- 
riihren der Substanz mit wenig Eisessig und Absaugen 
auf Ton kann er beseitigt werden. 

Beim Erwarmen fiir sich oder in Losungsmitteln 
zersetzt sich das Salpetersdurechinitrol rasch. 

Beim Schmelzen auf dem Wasserbade entweichen 
rote Stickoxyde, die hellrote harzige Schmelze enthalt 
Trichlortoluchinon (Forme! IX, Schmelzp. 235°). Auch beim 
Erwarmen mit konz. Schwefelsaure auf 100 — 120° bildet 
sich diese Verbindung, ebenso beim Kochen mit Essig- 
saureanhydrid und etwas konz. Schwefelsaure. Durch 
Erhitzen mit Benzin, Benzol, Eisessig und Ameisensaure 
lafit es sich dagegen in Chinol (VIII) uberfiihren. 

Eine direkte Eiickverwandlung des Salpetersaure- 
chinitrols in Tetrachlor-o-kresol durch Keduktion ist nicht 
gelungen. UbergieBt man es mit Eisessig und setzt 
Zinnchlorur zu, so geht es unter Erwarmen- mit gelb- 
roter Farbe in Losung; beim Verdiinnen mit Wasser 
bleibt die Fliissigkeit klar oder scheidet einige rotbraune 
Flocken aus. Kocht man aber vor dem Zusatz von 
Zinnchlorur mit Eisessig, so scheidet sich bei der nach- 
herigen Eeduktion auf Zusatz von Wasser Tetrachlor-o- 
kresol aus; als Zwischenprodukt entsteht Chinol. 

Tetrachlor-o-methylchinol, 
HO CH 3 

Glf^O 



ciL Jci 



01 
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aus dem Salpetersaurechinitrol durchErhitzen mit Ameisen- 
saure oder Benzin dargestellt. Auf 1 Tl. Salpetersaure- 
chinitrol wendet man 6 Tie. Ameisensiiure (1.2 spez. Gew.) 
an und erhitzt vorsichtig, bis die anfangs stiirmische Gas- 
entwicklung nachlaBt. Eote nitrose Gase machen sich nur 
wenig bemerkbar, das Gas besteht der Hauptsache nach 
aus Kohlendioxyd, entstanden durch Einwirkung der ab- 
gespaltenen Salpetersaure und salpetrigen Saure auf die 
Ameisensaure , das gleichzeitig sich bildende Stickoxyd 
kommt kaum zur Wahrnehmung. Beim Erkalten scheidet 
sich ein groBer Teil des entstandenen Chinols in schonen 
Nadeln aus. Der Best wird durch Abdunsten gewonnen 
und dann aus Benzin umkrystallisiert. Ausbeute bis 
90 Proz. der berechneten. 

Weniger glatt verlauft die Zersetzung mit Benzin, 
es bilden sich immer rote harzige Nebenprodukte. Man 
kocht mit 6 — 7 Tin. Benzin, bis die Entwicklung der 
roten Stickoxyde nachlaiSt; ein Teil Chinol scheidet sich 
aus, der Best wird durch Abdampfen gewonnen und das 
Ganze dann aus Benzin unter Zuhilfenahme von Tier- 
kohle umkrystallisiert. Ausbeute bis 60 Proz. der be= 
rechneten. 

Das Chinol krystallisiert in glanzenden, schwach- 
gelben Prismen, welche ohne Zersetzung bei 114 — 115° 
schmelzen. In Ather und in Benzol ist es leicht lOslich, 
schwerer in Benzin, Eisessig und Alkohol. 

0,1265 g gaben 0,2769 AgCl. 

Ber. fur C 7 H 4 Ci 4 2 Gef. 

CI 54,1)3 54,12 

In Alkali lost sich reines Chinol mit gelber Farbe, 
geringe Verunreinigungen bewirken tiefbraune Far- 
bungen: beim Stehen der alkalischen Losung tritt lang- 
same Zersetzung ein. Zinnchloriir reduziert das Chinol 
glatt zu Tetrachlor-o-kresol, beim Erhitzen mit Eisessig 
und etwas Schwefelsaure tritt unter Abspaltung von 
Salzsaure Umwandlung zu Trichlor-p-toluchinon ein. Beim 
Erhitzen des Chinols fur sich allein bis zur Zersetzung 
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und Abspaltung von Salzsaure entsteht dagegen das 
p-Toluchinonderivat nicht (vgl. im iibrigen die Einleitung). 
Acetylverbindnng. Durch Erhitzen mit Acetylchlorid 
im EinschluBrohr dargestellt and aus Benzin umkrystalli- 
siert. Kleine. gelbliche, bei 86° schmelzende Tafeln. 

0,1312 g gaben 0,2479 AgCI. 

Ber. fur C 9 H 6 CI 4 8 Gef. 

CI 46,67 46,72 

Jnilid, C,H 4 C1 3 (NHC 6 H 5 )0 2 . In Eisessiglosuftg in 
der Kalte dargestellt und aus Benzol umkrystallisiert. 
Glanzende, gelbe Blattchen vom Schmelzp. 172°. 

0,1111 g gaben 0,1498 AgCI. 

Ber. fur C I3 H 10 C1 3 N0 2 Gef. 

CI 33,40 33,34 

Einwirkung von salpetriger Siiure. Ruchverivandlung in 
Salpetersaurechinitrol. Man lost das Chinol in Ather und 
leitet bis zur Sattigung salpetrige Saure ein, welche aus 
Arsentrioxyd und Salpetersaure entwickelt wird. Beim 
Abdunsten hinterlafit der Ather ein gelbes 01, das beim 
Anreiben mit Eisessig meist Krystalle des Salpetersaure- 
chinitrols abscheidet (vgl. auch die Einleitung). 

Spaltungsprodukt des Salpetersaurechinitrols, 
CH 3 -CH(N0 2 )— CC1=CC1— CC1=CC1-C00— XO,? 
10 g Salpetersaurechinitrol werden mit 100 com 
"Wasser moglichst fein verrieben, 100 ccm 2n-Sodalosung 
zngesetzt und so lange geriihrt, bis sich fast alles Chin itrol 
gelost hat, was nach kurzer Zeit der Fall ist. Die braun- 
liche Losung wird dann durch ein Faltenfilter in iiber- 
schiissige verdiinnte Salzsaure filtriert, das in Nadeln 
ausgeschiedene Spaltungsprodukt nach einigem Stehen ab- 
gesaugt. getrocknet und aus Benzol umkrystallisiert. Die 
Ausbeute an Rohprodukt betragt etwa 60 Proz. der be- 
rechneten. beim Umkrystallisieren geht aber viel verloren. 1 ) 



') Das Rohprodukt gnthalt fast immar etwas unverandertes 
Salpetersaurederivat, welches an sich in Sofia loslich sein wird, 
da die Gruppe CH 3 — CH-N0 2 auch in Form von CH 8 — C=N.O£ 
Anoalen der Chemie 394. Band. " 
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Das Produkt bildet dicke, farblose, glanzende Nadeln, 
welche bei 142° unter Zersetzung und Abgabe von Stick- 
oxyden schmelzen. In Ather, Alkohol, Eisessig und 
warmem Benzol ist es leicht loslich, weniger leicht lost 
es sich in Benzin. 

I. 0,1188 g gaben 0,1923 AgCl. 
II. 0,1796 g „ 0,2917 „ . 
III. 0,1984 g ,, 13,5 ccm Stickgas bei 18° u. 737 mmDruek. 

Ber. fiir Gef. 

C 7 H 4 C1 4 6 N 2 I II III 

CI 40,07 40,02 40,16 — 

N 7,9'_' — — 7,r>7 

Die Verbindung ist bedeutend bestiindiger als das 
Salpetersaurechinitrol, sie la-JJt sich ohne Veriinderung 
aui'bewahren. Beim Kochen mit Benzol oder niedrig 
siedendem Benzin tritt kaum Zersetzung ein, erst bei 
Anwendung holier siedendei' Losungsmittel, wie Toluol 
oder Xylol, macht sich Entwicklung von Stickoxyden 
bemerkbar. Alkali lost zunachst ohne Zersetzung, bald 
tritt aber, ahnlich wie bei dem Bromderivat, unter Bil- 
dung stark riechender Produkte eine weitgehende Reak- 
tion ein. Anilin bewirkt die Bildung roter Anilide. 

Eine Uberfuhrung des Spaltungsproduktes in Tetra- 
ctdor-o-ttresol ist bis jetzt in keiner W'eise gelungen. Die 
nahen Beziehungen zur Kresolreihe ergeben sich aber 
daraus, daG es beim Erhitzen mit . Essigsaureanhydrid 
Trichlortoluchinon gibt 1 ), als Zwischenprodukt entsteht 
vielleicht das Chmol (ygl. die Einleitung). In sehr eigen- 
artiger Weise verlauft die Einwirkung von konz. Schwefel- 
saure in der Warme, neben gasiormigen Produkten ent- 
steht eine Verbindung 10 C1 8 0„. 

reagieren kann. Beim Umkrystallisieren aus heiBem Benzol treten 
deahalb auch moistens rote Stickoxyde auf. ZweokmiiBig priifl 
man das Rohprodukt auf sein Verhaltcn beim Kochen mit Benzol 
und reinigt es durch LJmlosen in Soda, falls sich groBe Mengeu 
von roten Stickoxyden bemerkbar machen sollten. 

') Ein gleichea Verhalten zeigt das Bromderivat; beim Er 
hitzen mit Essigsaureanhydrid entsteht Tribromtoluehinon. 
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Verbindung C 10 C1 8 2 . 
CC1-CC1— CC1— CO 



CO 



iCCl. 



CC1— CC1— CC1-CC1 

Man verreibt 5 g des oben beschriebenen Spaltungs- 
produktes in einem weiten groBen Reagensrohr innig 
mit 25 ccm konz. Schwefelsaure und taucht das Glas in 
ein auf 105° erhitztes Glycerinbad. Nach einiger Zeit 
tritt starkes Aufschaumen ein, man erhalt dann unter 
gutem Umriihren noch 4 — 5 Minuten bei dieser Tempe- 
ratur, laBt etwas abkiihlen und gieBt in viel kaltes' 
Wasser. Das entstandene Produkt scheidet sich krystal- 
linisch aus, es wird abgesaugt, gewaschen und getrocknet. 
Die Ausbeute betragt bis 70 Proz. der berechneteD. 

Die gasformigenZersetzungsprodukte enthalten neben 
kleinen Mengen von Salzsaure und Kohlendioxyd viel 
Kohlenoxyd, wahrend in der Schwefelsaure grofiere Mengen 
von nitrosen Gasen gelost bleiben. 

Zur Reinigung krystallisiert man das Rohprodukt zu- 
nachst aus heifiem Benzol-Benzin um, dann aus Benzin allein, 
begegnet aber beim Umkrystallisieren haufig Schwierig- 
keiten. Die Verbindung ist in Benzol keineswegs leicht 
loslich, kleine Mengen lassen sich daraus gut umkrystalli- 
sieren, man erhalt kleine farblose Nadeln von dem unten an- 
gegebenen Schmelzpunkt. Beim Auf Ibsen grofierer Mengen 
Oder bei langerem Kochen mit Benzol andern sich diese 
LSsnngsverhaltnisse; es scheidet sich beim Erkalten wenig 
oder nichts aus, auch nicht auf Zusatz von Benzin. Man 
mufi dann abdunsten lassen und kann den Riickstand jetzt 
in der Regel aus heifiem Benzin umkrystallisieren, andern- 
falls lost man in Ather, setzt Benzin zu und lafit abdunsten. 

Wahrscheinlich enthalt das Rohprodukt chemisch 
gebundenes Wasser, das nur langsam beim Kochen mit 
Benzol entweicht; einige Analysen stimmen fiir diese 
Annahme, auch kann man die Abscheidung von Wasser 
beim Umkrystallisieren beobachten. 

2* 
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In dieser Weise gereinigt, bildet die Verbindung 
C 10 C1 8 2 farbluse. dicke, harte Xadeln, welche je nach 
der Art des Erhitzens bei 164 — 170° schmelzen. 

0,1202 g gaben 0,3130 AgCl. 

Ber. fur C 10 Cl 8 Oj Gef. 

CI 65,11 64,38 

Die Analyse deutet auf eine kleine Verunreinigung 
hin, und darauf beruht es wohl, daB wir nie so grofle 
Krystalle haben erhalten konnen, wie sie Zincke und 
Meyer in Handen hatten. 

An der Identitat unserer Verbindung C 10 C1 8 2 mit 
dem Eeduktionsprodukt des Ketochlorids C 5 C1 6 kann 
aber kein Zweifel aufkommen. Wir haben beide Ver- 
bindungen auf das sorgfaltigste verglichen, unser Pro- 
dukt auch auf verschiedene Weise — durch Stehenlassen 
mit waMgem Aceton, durch Erwarmen mit Eisessig und 
Natriumacetat usw. — in Perchlorindon iibergefiihrt. Durch 
Einwirkung von Anilin wurde es i'erner direkt in Ani- 
lido-perchlorindon umgewandelt und dieses weiter in die 
Oxycerbindung. 

Wird die Verbindung C 10 C1 8 3 mit Methyl- oder 
Athylalkohol behandelt. so entstehen Additionsprodukte 
des Pcrcldorindons, welche beim Erwarmen Alkohol ver- 
lieren und in Perchlorindon iibergehen. 

Auch durch Erhitzen kann die Verbindung C 10 C1 8 2 
in Perchlorindon iibergefiihrt werden, als Zwischen- 
produkte entstehen nacheinander zwei Verbindungen 
C 9 C1 8 (vgl. die Einleitung und unten). 

Alkoholverbindungen des Perehlorindons. 

Bei der Einwirkung von Methyl- und Athylalkohol 
auf die Verbindung C 10 C1 8 2 bilden sich Additionsprodukte 
des Penidorindons mit je einem Mol. Alkohol. Wir fassen 
sie als Ather eines fur sich jedenfalls nicht bestandigen 
JUoxyper, t.lorindens (a) auf und geben ihnen die Formeln b 
and c. 
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OC 4 H 5 

I 
C-OH 



CC1 



CC1 UC1 OC1 

Beide Verbindungen spalten bei vorsichtigem Er- 
hitzen fur sich oder mit Sclrwefelsaure Alkohol ab und 
gehen in Perchlorindon iiber. 

Methyldther (Formel a). Man kocht 5 g der Ver- 
bindnng C 10 C1 8 2 mit 35 ccm Methylalkohol 15 Minuten 
am Kuckflufikiihler, laBt erkalten und krystallisiert den 
ausgeschiedenen Ather aus Methylalkohol oder Eisessig 
um. Schone, schwach gelbstichige rhombische Tafelchen 
vom Schmelzp. 138°, leicht loslich in heifiem Methylalkohol 
und heiBem Eisessig, viel weniger loslich in der Kalte. 

0,1930 g gaben 0,4503 AgCl. 

Ber. fur C 10 H 4 Cl 6 O, Gef. 

CI 57,68 57,69 

Mit Anilin in methylalkoholischer Losung erwarmt, 
gibt der Ather ein schon orangerotes Anilid vom Schmelz- 
punkt 145°. 

Athyltither. Fast weifle, glanzende, s chief winkelige 
Tafelchen vom Schmelzp. 99°. Leicht loslich in Eisessig, 
Benzin und Alkohol. Bildet sich schon in der Kalte 
und scheidet sich bei mehrtagigem Stehen einer alkoho- 
lischen Losung der Verbindung C 10 C1 8 2 ab. 

Verbindung C 9 C1 8 0. 

CC1=CC1— CC1— CO 
| I >CC1. 

CC1=CC1— CC1— CC1 

Man erhitzt das Diketon C 10 C1 8 2 in Mengen von 

einem Gramm schnell iiber freier Flamme bis eben iiber 

seinen Schmelzpunkt, wobei lebhafte Entwicklung von 

Kohlenoxyd eintritt. Das Erhitzen wird vorsichtig fort- 

gesetzt, bis die Gasenjswicklung aufhort. dann erkalten 

gelassen und das Produkt aus Eisessig oder Benzin um- 

krystallisierk 
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Die Verbindung bildet weiBe, dicke, harte Nadeln 
vom Schmelzp. 123 — 124°: in Benzol ist sie leicht loslich, 
weniger leicht in Benzin und in Eisessig. Beim Kochen 
mit Alkohol tritt unter Gelbfarbung Zersetznng ein. 
I. 0,1445 g gaben 0,1428 C0 2 und 0,0024 H a O. 
II. 0,1469 g „ 0,4154 AgCl. 

Ber. fur Gef. 

C 9 C1 8 I II 

C 26,50 26,76 — 

H 0,00 0,18 — 

CI 69.53 — 69,92 

Beim Erhitzen mit Eisessig und Natriumacetatlosung 
geht die Verbindung in Perchlorindon iiber, leicht erfolgt 
diese Umwandlung auch durch Zinnchloriir. 

Verhalten beim Erhitzen, tJbergang in Perchiorhydrindon 
(Formel XIV). Man erhitzt die Verbindung vorsichtig in 
kleinen Mengen iiber freier Flamme, bis Eeaktion — ein 
Aufsieden Oder Aufkochen — eintritt, lafit erkalten und 
krystallisiert aus Benzin um. 

Die so erhaltene Verbindung ist identisch mit dem 
von Zincke und Glint her dargestellten Perchiorhydr- 
indon, sie krystallisiert wie dieses in harten, aus kleinen 
Krystallen bestehenden Krusten vom Schmelzp. 113 bis 
114° (Zincke und Giinther 1 ) 112—113°), Zinnchloriir 
reduziert sofort zum Perchlorindon und Alkali i'iihrt in 
die schon von Zincke und Giinther beschriebene Per- 
chlor-o-viinjlbenzoesaure . iiber. 



') a. a. 0. 
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emisch 
Jena. 



Mitteilungen aus dem chemischen Institnt der Universitat 



I. Uber Diazoanhydride (1,2,3-Oxydiazole oder 
Diazoxyde) und Diazoketone; 

von Ludwig Wolff. 
(Eingelaufen am 17. August 1912.) 



Im Anschlufi an friihere Versuche 1 ) iiber Diazo- 
anhydride und Diazoketone wurde das fliichtig erwahnte 
Acetylacetondiazoanhydrid ans Aminoacetylaceton und 
salpetriger Saure in reinem Zustand dargestellt, 



CH s .CO CH 3 .C N 

| +HNO, = I || + 2H 2 0, 

CH 3 .CO.CHNH 2 CH 3 .CO.G N 

und mittelst Natronlauge in Diazoaceton ubergefiihrt: 

G 

CH 3 .C N 

|| || + NaOH = CH 3 .CO.CH:N 2 + CH 3 .COONa. 
CH3.CO.C N 

Beide Yerbindnngen schliefien sich in ihrem Ver- 
halten den friiher beschriebenen eng an. 

Das Diazoaceton wird durch Cyankalium in das 
Azocyanid, 

CH 3 .CO.CH:N s +HCN = CH 3 .CO.CHN=N.CN, 
durch Jod in unsymmetrisches Dijodaceton ubergefiihrt, 
das bei Belichtung nach einer merkwurdigen Reaktion 
sich in Jod und Methylglyoxal zersetzt: 

CH 3 .CO.CHJ 2 + = CH 3 .CO.COH + 2J. 

Leider hat es bisher an dem notigen Ausgangs- 
material gefehlt 2 ), um die bei dem Diazoacetophenon so 



») Diese Annalen 312, 119 (1900): 325, 129 (1902); 333, 1 (1904); 
Ber. d. d. chem. Ges. 36, 3612 (1903). 

2 ) Bei einem Destillationsversuch ging ein groBer Teil des 
Diazoacetons infolge Explosion zugrunde. 
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leicht erfolgende Reduktion 1 ) auch beim Diazoaceton 
vornehmen zu konnen. 

Die Umsetzung des Diazoacetophenons mit Schwefel- 
wasserstoiF, welche im AnschluB an diesbeziigliche Ver- 
suche mit Diazoanhydriden 2 ) vor langerer Zeit studiert 
wurde, fiihrt zu einer farblosen Dihydroverbindung 3 ), 
C 6 H 5 . CO . CH : N s + SH„ = C 6 H 5 . CO . CH : N,H, + S , 

die mit verdiinnten Sauren Hydrazin abspaltet, Fehling- 
sche und Silberlosung reduziert und durch Permanganat 
in der Kalte quantitaiiv zu Diazoacetophenon oxydiert wird. 
Man kann im Zweifel sein, ob hier Glyoxalhydrazon 
oder eine Hydraziverbindung vorliegt: 

C„fl 5 .CO.CH=N.NH, oder C 6 H 5 .CO.CH | . 

^-NH 

Zugunsten der Hydrazonformel spricht, dafl die Ver- 
bindung schon beim Schiitteln mit Aldehyden in der 
Kalte in Azine iibergeht und mit warmer Natronlauge 
in Acetophenon und Stickstoff zerfallt (s. S. 89), 
C a H 6 .CO.CH:N— NH 2 = C 6 H 5 .CO.CH s + 2N. 
Dafi sie kaum basische Eigenschalten besitzt, ihr Acetyl- 
derivat sogar eine Saure 4 ) ist, kann, wie auch die so 
iiberraschend leicht erfolgende Oxydation 5 ), durch die An- 
wesenheit der Benzoylgruppe in dem Hydrazon bedingt 
sein. Die Anlagerung des Wasserstotfs wiirde dann, 
gleichgiiltig wie man die Diazogruppe formuliert, folgen- 
dermaBen vor sich gehen: 

C 6 H 6 .CO.CH:N,+ 2H = C 6 H 6 .CO.CH 2 .N=NH = 
C 6 H 5 .CO.CH:N— NH 3 . 

l ) Lindenbayn, Beitrage zur Kenntnis der Diazoverblrl^ 
dungen; Dissertation, Jena 1903. 

*) Diese Annalen 325, 169 (1902); 333, 1 (1904). 

3 ) Uber Reduktionen von Diazoverbindungen s. Curtius und 
Jay, Ber. d. d. chem. Ges. 27, 775 (1894). Darapsky, ebenda 45, 
1654(1912). Dimroth, diese Annalen 373, 361 (1910). Piloty und 
Nereaheimer, ebenda 373, 361 (1910). 

4 ) Das Acetylcarnpherhydrazon lost sich in 20 prozentiger Salz- 
saure und auch in alkoholischer Natronlauge leicht auf und wird 
auf Zusatz von Wasser wieder ausgefallt. 

5 ) Vgl. Staudinger, Ber. d. d. chem. Ges. 44, 2199 (1911). 
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Ich halte die Yerbindung fur ein Hydrazon, aber 
ein exakter Beweis fur die eine oder andere Aui'fassung 
lafit sich nicht geben, zumal man bei alien erwahnten 
Reaktionen rait der Moglichkeit von Verschiebungen 
rechnen muB: 

R.CH=N— NH 2 ^=±: R.CH,.N=NH -rz^ K.CH [ . 

■^NH 

Umlagerungen bei Diazoketonen und Diazoanhydriden. 

Phenylglyoxalhydrazon wird, wie ich soeben er- 
wahnte, durch Kaliumpermanganat leicht zu Diazbaceto- 
phenon oxydiert: es reduziert sofort ammoniakalische 
Silberlosnng, liefert dabei aber nicht, wie erwartet 
wurde, Diazoacetophenon, sondern das Amid der Phenyl- 
essigsaure. Meine Vermutnng, daB das zuerst durch 
Oxydation entstehende Diazoacetophenon mit ammoniaka- 
lischer Silberlosung in Phenylessigsaureamid iibergehe, 
konnte durch einen Versuch mit Diazoacetophenon be- 
statigt werden, und die eingehendere Untersuchung er- 
gab, dafi das Silberoxyd katalyiisch die anormale Um- 
setzung (Umlagerung) veranlaflt. 

Das Ergebnis dieser mit Diazoacetophenon und Di- 
azoaceton ausgefiihrten Versuche ist folgendes: 

a) Die Diazoketone werden durch kochendes ffasser 
normalerweise in die Alkohole ubergefiihrt: 

R.CO.CH:N 2 + H 2 = R.CO.CH 2 OH + 2N. 

Bei Gegenwart von Silberoxyd, gelost in waBriger 
Natriumthiosulfatlosung, erfolgt die Abspaltung des Stick- 
stoffs langsam schon bei Zimmertemperatur, sehr rasch 
bei 50° unter Bildung der entsprechenden Fettsaure: 

R.CO.CH:N, + H 2 = B.CHj.COOH + 2N. 

b) Gegen Ammoniak sind die Diazoketone recht be- 
standig. Ein Zusatz von selbst wenig Silberoxyd oder 
Silbernitrat zur kalten ammoniakalischen Losung ver- 
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anlafit sofort die Entwicklung von Stickstoff, und nach 
Verlauf einiger Stunden krystallisiert das Amid aus: 
R.CO.CH:N, 4- XH S = R.CHj.CONH, + 2N. 

Die Menge des Silberoxyds kann sehr klein sein, 
und es findet, falls reine Substanz zur Verwendnng 
kommt, eine Eednktion zu metallischem Silber nicht statt. 

c) In derselben Weise wie Wasser oder Ammoniak 
bei Gegenwart von Silberoxyd wirkt auch Anilin fur 
sich allein bei hbherer Temperatur em; es entstehen die 
Saureanilide. 

B.CO.CH:N, + C e H 6 NH, = R . CH 2 . CONH . C 6 H 5 + 2N . 

Vollig analoge Umlagerungen habe ich friiher bei 
den Diazoankydriden beobachtet, wenn sie mit Wasser 
gekocht oder fiir sich erhitzt wurden. So liefert das 
Acetessigesterdiazoanhydrid beim Kochen mit Wasser 
sauren Isobernsteinsaureester l ) : 


GH 8 .C N COOH 

II || + H 2 = | + 2N, 

C 2 H 6 .OOC.C N C 2 H 5 .OOC.CH.CH 3 

und es eriibrigte nur, urn den Parallelismus dieser 

Umlagerungsreaktionen bei Diazoketonen und Diazo- 

anhydriden zu zeigen, die Diazoanhydride mittelst Anilin 

in die Saureanilide iiberzufuhren, was auch gelang: 



R.C N CONH.C 6 H 5 

i. I || + (wra, = | + 2N. 

R'.CO.C— N R'.CO.CH.R 

Wie Anilin werden sich wahrscheinlich auch andere 

primare und sekundare Basen verhalten. 

Diese Beobachtung hat mich zur Frage gefuhrt, 

warum Anilin ganz anders auf Diazoanhydride wirkt als 

Phenylhydrazin, Ammoniak, Hydroxylamin und Semi- 

carbazid. die sich in folgender Weise damit umsetzen: 

N.X 

R.C X R.C / ^N 
n. \\ I! + NH 2 X = || II + H 2 . 
R.CO.C X R.CO.U N 



J ) Diese Annalen 325, 144 (1902). 
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Dabei ergab sich, daB man es ganz in der Hand 
hat, die Einwirkung im Sinne der Gleichung I oder II 
verlanfen zn lassen: 

Freies Anilin fiihrt nach Gleichung I zu Saureaniliden 
(Umlagerung), wahrend Anilin und andere primare Amine 
bei Gegenwart von Essigxdure im Sinne der Gleichung II 
hauptsachlich 1,2,3-Triazole geben. 

Es bestand fiir mich von Anfang an kein Zweifelj 
daB die Ursache der geschilderten, immer unter Ab- 
spaltung des Stickstoffpaares verlaufenden Umlagerung 
die gleiche sei; alle Reaktionen lieflen sich gut erklaren, 
wenn intermediar ein Stoff entsteht, der die Umlagerung 
plausibel erscheinen laBt und dann durch die Anlagerung 
von Wasser, Ammoniak oder Aminen in die einander 
sehr nahe stehenden Endprodukte iibergeht. Nach Ent- 
deckung der Ketene durch Staudinger habe ich der 
Meinnng Ausdruck gegeben 1 ), daB die Lostrennung des 
Stickstoffs zu einem Korper mit freien Kohlenstoffvalenzen 
fiihrt, der zur Herstellung des „Gleichgewichts" die Um- 
lagei - ung in das Keten erleidet: 

E.CO-CH:^ = R.CO.CIT +2N, 



K.CO.CH^ = CO=Cfl.R. 

Der Ubergang der Ketene durch Wasser oder Amine 
in die Saure oder deren Amide ist nach Staudingers 
Versuchen ohne weiteres verstandlich. 

Denselben Gedanken hat spater, aber unabhangig 
von mir, auch G. Schroeter 2 ) ausgesprochen und, was 
wichtiger ist, hierfiir in einer trefflichen Arbeit die 
experimentelle Grundlage geschaffen; ferner bezog er, 
wie zuvor Stieglitz 3 ), eine Keihe allbekannter Um- 
lagerungsreaktionen auf diesen Typus. 

') G-reulieh, Beitriige zur Kenntnis der Diazoanhydride und 
Diazoverbindungen, S. 12. Dissertation, Jena 1905. Kriiche, Bei- 
trage zur Kenntnis der 1,2,3-Triazole, S. 12. Dissertation, Jena 1908. 

*) Ber. d. d. chem. G-es. 42, 2336 (1909). 

3 ) Am. chem. Journ. 18, 751 (1896). 
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Die alteste, meines Eraehtens diesem Kapitel der 
Unilagerungen zugehorige Reaktion ist von L i line- 
man n und Siersch 1 ) beobachtet worden; diese Versuche 
wurden von V. Meyer 2 ) berichtigt und erganzt, ferner 
hat Freund 3 ) wertvolle Beitrage geliefert. 

Es handelt sich hier um die altbekannte Tatsache, 
da6 bei der Umsetzung primarer Amine mit salpetriger 
Saure nicht immer das Hydroxyl an Stelle der Amin- 
gruppe tritt. So entsteht aus n-Butylamin neben primarem 
Butylalkohol der sekunddre Butylalkohol und Butylen; also 

CH 8 . CH, . CHs . CH 2 . NHj >■ CH 3 . CH 2 . CHOH— CH 3 , 

desgleichen 



und 



^CH.CHjNHj — >■ \C(0H)— CH„ 



R^C— CH 2 NH a — >■ \c(OH)-CH,R . 

■&' r/ 



Wichtig ist, dafi in alien Fallen ungex'dttigte Kohlen- 
wasserstoffe auftreten, die, wie schon V. Meyer ganz 
richtig annimmt, als Zwischenglieder Wasser addieren 
unter Bildung der sekundaren oder tertiaren Alkohole 
(salpetrige Saure 4 ) wirkt als Katalysator). 

Es wird nun kaum einem Zweifel unterliegen, da6 aus 
den primaren Basen mit salpetriger Saure zunachst un- 
bestandige 5 ) Diazoverbindungen entstehen; diese spalten 
Stickstoff ab, worauf die Umlagerung in die Olefine 
erfolgt: 

R.CH 2 .CH:N 2 = R.CH a .CH ' 
R.CH* . CH ^ = R. CH=CHa 

__ __ . _ c 



x ) Diese Annalen 144, 129 (1867); 162, 3 (1872); Ber. d. d. chem. 
Ges. 10, 1111 (1877). 

») Ber. d. d. chem. Ges. 9, 535 (1876); 10, 130 (1877). 
3 ) Ber. d. d. chem. Ges. 24, 2150 (1891); 26, 2490 (1893). 
') Butleroff, diese Annalen 180, 245 (1875). 
5 ) Curtius, Ber. d. d. chem. Ges. 37, 1264 (1903). 
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Wahrend es sich hier urn Verschiebung eines Wasser- 
s toff atoms handelt. tritt wirkliche Umlagerung ein, wenn 
der Wasserstoff nicht zur Verfugung steht: 

R\ 3f R v 

R-^C— CH ^ = >C=CHR . 

R/ ^ R/ 

Ubrigens kann auch Umlagerung, d. h. Zerreifien 
der Kohlenstoffkette erfolgen, wenn ein Wasserstoff- 
atom vorhanden ist, das sich verschieben konnte; so bei 
cyclischen Verbindungen, deren Eingsystem dann er- 
weitert oder auch verengert wird. Ich werde hierauf 
zuriickkommen. 

Meine eben gegebene Auffassung iiber die Umlage- 
rnngen bezog sich zunachst auf die Diazoketone. 

Beziiglich der Biazoanhydride habe ich anfanglich, 
urn den Parallelismus bei den Umsetzungen zum Aus- 
druck zu bringen, ihre primar erfolgende Umwandlung 
in Diazoketone angenommen 1 ): 



R.C X R.CO 

II II — »- I , 

R.CO.C X R.CO.C:N 2 

weil so am einfachsten der Tatsache Rechnung getragen 
wird. daB das Benzoylacetondiazoanhydrid mit Anilin zwei 
isomere Anilide entstehen lafit, je nachdem das Methy] 
oder das Phenyl den Platz wechselt: 

CH 3 .C0 CO CH 3 .CO. 

I x — >- II und | 

c„H 6 .co.cr C 6 H 5 .CO.U— CH 9 CO=C.C 6 H 5 

Diese Auffassung mag zutreffend sein: es kann aber 
die Abspaltung des Stickstoffs auch direikt erfolgen, wo- 
bei freie Yalenzen an zwei verschiedenen Atomen auf- 
treten wiirden: 



') Greulieh, a. a. 0. S. 11. 
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^ 


R' 


R.C 

s 

.CO.C 
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->- 


R' 


R.Cf 
II 
.CO.C 


+ 2N 




R.(f 

II 
R'.CO.C 


— >- 






R'. 


C=0 

II 
CO.C.R 



und hierfiir liegen einige Anhaltspunkte vor, die sich 
aus einer von Hrn. 0. Rasch von diesem Gesichtspunkte 
unternommene Arbeit ergeben. 

Den Diazoanhydriden aknlich verhalten sich nam- 
lich — beziiglich def Abspaltung des Stickstoffs — die 
l-Phenyl&ihydrotriazole , wie bisher in zwei Fallen fest- 
gestellt werden konnte; das Diphenyldihydrotriazol zer- 
fallt bei 130° nach der Gleichung: 

N.C 6 H 5 

C 6 H 6 .CH V ft C 9 H 5 .CH X 

| || = 2N+ | >N.C 6 H 8 

CH 2 — N CH/ 

(Schmelzp. 23°; Siedep. 169° [10 mm]) 

und die 1,2,3-Triazole machen keine Ausnahme; das 
Methyl phenyltriazol zersetzt sich bei holier Temperatur 
in folgender Weise: 

N.C,H 5 

CH a .C N 

|| || = 2N + C,H 4 NC 6 H 5 . 
CH — N (Siedep. 135° [10 mm]) 

Bei den Pyrazolinen gait es bisher als auffallende 
Tatsache, daB die nach Buchners Verfahren erhaltlichen 
Carbonsaureester beim Erhitzen den gesamten Stickstoff 
abspalten, wahrend bei den Pyrazolinbasen diese Reak- 
tion nicht beobachtet worden ist. Nach Versuchen, 
welche im hiesigen Institut im Gange sind, nehmen aber 
die am Stickstoff nicht substituierten Pyrazolinbasen, die 
also zur Bildung der Gruppe — N=N — befahigt sind, 
keine Sonderstellung ein. So gibt das 3,5,5-Trimethyl- 
pyrazolin bei hoher Temperatur ziemlich glatt 2 At. Stick- 
stoff ab. 
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Demnach ist der Zerfall cyclischer Verbindungen 
mit der Gruppe — X=N — im Ring eine oft zu beob- 
achtende Erscheinung, zu deren Erklarung man nicht den 
Cbergang in Diazoverbindungen heranzuziehen braucht. 

Konstitution der Diazoanhydride. Schroeter 1 ) und 
auch Dim roth 2 ) sprechen aus theoretischen Erwagungen 
die Diazoanhydride als Diazoverbindungen an. Die nahen 
Beziehungen, welche beide Klassen in ihren Reaktionen 
zeigen, sowie die Tatsache, dafi die meisten Reaktionen 
sich durch beide Formulierungen erklaren lassen, habe 
ich schon friiher betont. Es handelt sich nur darum, 
ob, wie ich es auch heute* noch annehme, bei den ein- . 
zelnen Reaktionen infolge Aufspaltung des Ringes Diazo- 
verbindungen entstehen, oder ob diese in "Wirklichkeit 
.vorliegen. Ahnlich verhalt es sich mit tautomeren, nur 
in einer Form bekannten Substanzen und mit den _ Diazo- 
verbindungen selber. Es ist kein Grund vorhanden, 
die Existenzfahigkeit solcher Oxydiazolringe zu be- 
zweifeln; nahe Verwandte der Diazoanhydride sind die 
farblosen Thiodiazole und Triazole 

■ s NH 

C X C N C N 

II II II II 

C N C N C- X 

die sich vom ersteren, wie zu erwarten war, durch 

groBere Bestandigkeit unterscheiden. aber gleich den Di- 

azoanhydriden beim Erhitzen den Stickstoff abstoBen. Da6 

die Diazoanhydride gegen starke Sauren oder Jod viel 

widerstandsfahiger sind als die Diazokorper. wiirde ja 

durch die Ringformel erklart, kann aber auch durch die 

Anwesenheit der Acylgruppen (in Diazoverbindungen) be- 

dingt sein. 

Zugunsten der Diazoxydformel laBt sich auf Grund 

meiner, allerdings nur mit einer kleinen Zahl von Yer- 

tretern ausgefiihrten Versuche folgendes aussagen. 



') Ber. d. d. chem. Ges. 42, 2347 (1909). 
s ) Diese Annalen 373, 336 (1910). 
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1. Farbhse Diazokorper der Fettreihe sind, soviel 
ich weiB, nicht bekannt. 

Nun ist das Diazoanhydrid der Tetronsaure (1) 
schneeweifi, und das des Benzoylacetons (II) wird beim 
Umkrystallisieren aus konz. Salzsaure oder Salpetersaure 
in nahezn farblosen Tafeln erhalten, die nnr einen auBerst 
schwachen Stich ins Gelbgriine zeigen. Das Diazoaceto- 
phenon (HI) ist dagegen rein gelb. 

I II 



/CH a — C N CH 3 — C^ N 



\C0— C N 



C„H 5 .CO.C N 

farblos nahezu farblos 

III IV 

CH,.CO 
Cells. CO. CH:N 2 I 

C 6 H 5 .CO.C:N 2 
gelb 

Nun ist doch kaum zu erwarten, daJ5 der Eintritt der 
Acetylgruppe 1 ) in das gelbe Diazoacetophenon eine Farb- 
aufhellung zur Folge hat, und es sollte also das Diazo- 
anhydrid, wenn ihm Formel IV statt II zukame, aus- 
gesprochen gelb sein. 

2. Diazoacetophenon und das Anhydrid des Diazo- 
benzoylacetons verhalten sich unter anscheinend gleichen 
Bedingungen verschieden gegen Schwefelwasserstoif. Das 
Ttiazoacetophenon nimmt bei Behandlung mit Schwefel- 
wasserstoff, gleichgiiltig, ob Schwefelammon zugegen ist 
oder nicht, 2 At. Wasserstoif auf; ein Thiodiazol entsteht 
bei den bisher eingehaltenen Versuehsbedingungen nicht. 

Das Anhydrid des Diazobenzoylacetons dagegen wird 
von Schwefelwasserstoff bei Gegenwart von Schwefel- 
ammuii oder Ammoniak, die den Ring aufspalten, in das 
Thiodiazol iibergefiihrt; das Dihydroprodukt wurde nicht 
aufgefimden und kcinnte nur in sehr kleiner Menge ent- 
stehen. 



') Pyrazin und die Metbylpyrazine sind farblos ; das Dimetbyl- 
jdiaeetylpyrazin ist gelb. fDiese Annalen 325, 195 (1902).] 
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3. Liazoacetophenon geht beim Kochen mit Wasser 
in Benzoylcarbinol iiber, wahrend unter denselben Bedin- 
gnngen aus dem Diazoanhydrid des Benzoylacetons in- 
folge Umlagerung 1 ) Hethylbenzylketon entsteht. 

Ob die unter 2. und 3. angegebenen Beaktionen, 
welche auf verschiedenartige Konstitution der Diazoanhydride 
und Diazoketone schliefien lassen, allgemeine Geltung 
haben und in alien Fallen zur Unterscheidung beider 
Gruppen dienen konnen, muB weiteren Untersuchungen 
vorbehalten bleiben. Insbesondere sind die flusngen, gelb 
gefdrbten Diazoanhydride in bezug auf die Frage, ob 
Gemische von Diazoanhydriden und Diazoverbindungen 
vorliegen, nicht eingehend genug untersucht. 

Hinsichtlich der Bestandigkeit der Diazoanhydride 
machen sich Unterschiede geltend, die nur durch die 
Natur der Seitenketten bedingt sein konnen, und es ist 
deshalb auch nicht zu erwarten, daB bei der Einwirkung 
von salpetriger Saure auf a-Aminodiketone oder a-Amino- 
saureester stets Diazoanhydride entstehen. 

Experimenteller Teil. 

Phenylglyoxalhydrazon, C 6 H 5 . CO . CH : N— NH 2 . 
Diese Verbindung entsteht bei einstiindigem Ein- 
. leiten von Schwefelwasserstoff in die konz. alkoholische, 
mit einigen Tropfen Sclrwefelammon 2 ) versetzte Losung 
des Diazoacetophenons. 3 ) Sie fallt dabei zum grofiten 
Teil aus und wird zur Abtrennung des Schwefels aus 
30 Tin. kochendem Wasser und dann aus beifiem Benzol 
umkrystallisiert. 

0,1960 g gaben 0,4670 C0 2 und 0,0952 S 2 0. 

0,1458 g „ 24,0 ccm Stickgas bei 15° und 750 mm Druck. 



x ) Diese Annalen 326, 146 (1902). 

2 ) Die Umsetzung erfolgt auch bei Abweaenheit des Sehwefel- 
ammons. 

3 ) Aus Diazobenzolimid entsteht unter denselben Bedingungen 
Anilin und Stickstoff. 

Annaler der Chemie 894. Band. 8 
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Ber. fur C 8 H 9 OX 8 


Gef. 


c 


64,86 


64,98 


H 


5,40 


5,39 


N 


18,92 


19,02 



Farblose, glanzende Nadeln vom Schmelzp. 120 — 121°, 
ziemlich leicht loslich in Alkohol und heiBem Benzol, 
schwer in Ather und kaltem Wasser; nicht loslich in 
Natronlauge. 

Die Verbindung ist sehr empflndlich gegen Mineral- 
sauren und Oxydationsmittel. 

Im Gegensatz zu den Hydrazonen besitzt sie kaum 
basische Eigenschaften und wird durch verdiinnte Sauren 
in Hydrazin und einen gelben amorphen Korper iiber- 
gefiihrt, der wohl ein Kondensationsprodukt des Phenyl- 
glyoxals ist. 

Sie reduziert in waMger Losung sofortFehlingsche 
Losung, Eisenchlorid, Sublimat und wird von der be- 
rechneten Menge Kaliumpermanganat quantitativ in Di- 
azoacetophenon zuriickverwandelt. Auch Silberoxyd, in 
wenig Ammoniak gelost, wirkt in derselben Weise ein; 
dabei fallt zunacbst ein rotes, in Ammoniak losliches Silber- 
salz aus, das bald Silber abscheidet, wahrend in der Losung 
Phenylessigsaureamid enthalten ist, das unter diesen Be- 
dingungen sekundar aus Diazoacetophenon entsteht. 

Beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt, leichter beim 
Erwarmen mit Natronlauge zersetzt sich die Verbindung 
in Acetophenon und Stickstoff: 

C 6 H 5 .CO.CH.N 2 H 2 = C 6 H 6 .CO.CH 8 + 2N. 

Beim Schutteln mit verdiinnter Essigsaure und Zink- 
staub zeigt sie die gleiche Farbreaktion wie das Diazo- 
acetophenon. 1 ) Die Losung farbt sich rosa und gibt mit 
ilfatronlauge eine rote Fallung. 

Acetylphenylglyoxalhydrazon. 2 ) 
Man erbitzt das Hydrazon mit 4 Tin. Essigsaure- 
anhydrid einige Minuten in kochendem Wasser und bringt 

') Diese Annalen 325, 142 (1902). 
! ) Bearb. -itet von H. Lindenhayn. 
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die Losung. die beim Erkalten Krystalle abscheidet, liber 
Kalk znr Trockne. Aus heifiem Alkohol kommt das 
Acetylderivat in farblosen Prismen heraus, die in Chloro- 
form leicht, in Ather und Wasser schwer loslich sind. 

0,1363 g gaben 0,3166 C0 2 und 0,0640 H 2 0. 

0,1662 g „ 21,8 com Stiekgas bei 20° und 753 mm Druck. 

Ber. fur C 10 H 10 O,N, Gef. 

G 63,16 63,35 

H 5,26 5,22 

N 14,74 14,84 

Charakteristisch ist das Verhalten des Acetylderi- 
vates beim Erhitzen. Es schmilzt bei 145 — 146° zu einem 
farblosen 01, das bei rascher Abkiihlung der Capillare 
zu einer anscheinend amorphen Masse erstarrt, die sich 
nun bei 114 — 116° verfliissigt, beim raschen Abkiihlen 
erstarrt, um dann wieder bei 114 — 116° zu schmelzen. 
Halt man aber das bei 116° klar durchgeschmolzene 
Produkt kurze Zeit auf 116 — 120°, so scheiden sich in 
der Fliissigkeit Krystallchen ab, die den urspriinglichen 
Schmelzp. 145° haben und die geschilderten Erscheinungen 
wieder zu zeigen vermogen. 

Im Gegensatz zu dem Phenylglyoxalhydrazon ist 
sein Acetylprodukt eine schwache Saure. Es lost sich 
in kalter verdiinnter Natronlauge oder in warmer Kalium- 
carbonatlosung mit gelber Farbe leicht auf und kommt 
bei sofortigem Ansauern der Losung unverandert wieder 
heraus. Warme Lauge verseift und zersetzt es in Stick- 
stoif und ein 01, das dem Geruch nach Acetophenon sein 
diirfte. 

Phenylglyoxal-p-nitrobenzalazin. 1 ) 

C 6 H 5 . CO . CH=N— N=CH . C 6 H 4 N0 2 . 

Phenylglyoxalhydrazon wirkt in kalter. wafiriger 

Losung auf Bittermandelol und Acetaldehyd ein unter 

Bildung schwer loslicher Produkte. Etwas eingehender 

wurde das Kondensationsprodukt mit p-Nitrobenzaldehyd 



l ) Bearbeitet von H. Lindenhayn. 
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untersucht, das bei kurzem Erwarmen der Komponenten 
in alkoholischer Losung ausfallt. Es lfifit sich mittels 
heifien Chloroforms in 2 Teile zerlegen, von denen der 
schwer losliche sich als identisch erwies mit dem von 
Curtius nnd Lublin 1 ) dargestellten p-Nitrobenzalazin; 
es schmolz bei 296° nnd enthielt 19,1 Proz. N (ber. 
18,8 Proz. N). Das Hauptprodukt der Umsetzung ist in 
der Chloroformlosung enthalten nnd krystallisiert daraus 
aufZusatz von Alkohol in kleinen, spitzen, gelben Prismen, 
die bei 138° schmelzen. 

0,1520 g gaben 0,3577 C0 2 und 0,0542 H 2 0. 

0,1634 g „ 22,2 com Stickgas bei 21° und 740 mm Druck. 

Ber. fur C 15 H n 3 N s Gef. 

C 64,06 64,17 

H 3,92 3,96 

N 14,91 15,02 

Die Verbindung ist in den gewohnlichen Losungs- 
mitteln, ansgenommen Chloroform, sehr schwer loslich, 
wird von alkoholischer Natronlange mit tief roter Farbe 
aufgenommen und durch heiBe Natronlauge unter Stick- 
stoffentwicklung zersetzt. Konz. Salzsaure fiihrt sie in 
p-Nitrobenzalazin (Schmelzp. 296°) fiber. 

Diazoanhydrid des Acetylacetons und Diazoaceton; 

von L. ttolff und R. Greulich. 

Anhydrid des Diazoaeetylacetons. (Acetylmethyl- 
1,2,3-oxydiazol.) 


CH 3 .C N . 

li I! 
CH 3 .C0.0 N 

Nach mancherlei Mifierfolgen ist es uns gelungen, 

diese in einer friiheren Abhandlung 2 ) schon kurz er- 

wahnte Verbindung in reinem Zustand zu gewinnen. Als 

Ausgangsmaterial diente das Isonitrosoacetylaceton, das 

zu Amidoacetylaceton reduziert und dann diazotiert wurde. 

') Ber. d. d. chem. Ges. 33, 2465 (1900). 
2 ) Diese Annalen 325, 139 (1902). 
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O 
CH..CO /\ 

I +HX0 2 = C&,.C N +2H s O. 

CH..CO.CHNH, |[ 1| 

CH3.CO.C N 

Die mit Eis gut gekiihlte Losung von 10 g Isonitroso- 
acetylaceton in 50 g Wasser wird im Laufe von etwa 
2 Stunden mit Schwefelsaure (56 g konz. Saure und 
100 g Wasser) und 25 g Zinkfeile, beide in kleinen 
Portionen, versetzt, sodann vom ungelosten Zink abfiltriert 
und 4 — 5 mal mit Ather ausgezogen, um das unveranderte 
Oxim zu entfernen. Die ausgeatherte Fliissigkeit, welche 
das Amidoacetylaceton enthalt, wird alsbald unter Eis- 
kiihlung mit einer Losung von 6 Natriumnitrit in 20 g 
Wasser tropfenweise versetzt, nach halbstiindigem Stehen 
bei 0° mittelst eines Luftstromes von salpetriger Saure 
befreit und dann mit Ather afters extrahiert. Die athe- 
rischen Ausziige werden mit eiskalter, verdiinnter Soda- 
losung geschiittelt, mit Natriumsulfat getrocknet und bei 
moglichst niedriger Temperatur vom Ather befreit. Das 
Gewicht des restierenden Diazoanhydrids betriigt meist 
3,5 — 4 g, doch haben wir audi schon 6 g der reinen 
Verbindung erhalten. Schwierigkeiten ergeben sich nur 
bei der Eeduktion des Oxims, das einerseits durch viel 
starke Saure leicht zersetzt wird, andererseits in ver- 
diinnt saurer Losung die Bildung von Dimethyldiacety]- 
pyrazin veranlafit. 

Zur Analyse, welche einige Vorsicht erfordert, wurde 
Substanz verwendet, die mehrere Stunden im Yakuum 
gestanden hatte. 

0,1576 g gaben 0,2736 C0 2 und 0,0705 H 2 0. 

0,3632 g „ 67,8 com Stiokgas bei 12° und 759 mm Druck. 

Ber. fur C 6 H 6 2 N 8 Gef. 

C 47,6 47,35 

H 4,8 4,94 

K 22,22 22,33 

Das Diazoanhydrid des Acetylacetons ist ein schwach 
gelbgefarbtes, eigenartig riechendes, leicht fliichtiges 01, 
das bei — 17° nicht erstarrt, sich leicht in Ather, Alkohol 
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und in V/ 2 — 2 Teilen Wasser lost. Aus der neutral 
reagierenden, wafirigen Losung wird es durch Kalium- 
carbonat abgeschieden. Konz. Natronlauge zersetzt es 
unter Braunung, wahrend sehr verdunnte Natronlauge 
oder Ammoniak eine ziemlich glatt verlaufende Spaltnng 
in Acetyldiazomethan und Essigsaure l ) veranlassen. Jod- 
losung oder verdunnte, auf etwa 5 ° abgekiihlte Mineral- 
saure wirken nicht ein. Ein unter Luftdruck ausgefiihrter 
Destillationsversuch hatte eine ziemlich heftige Explosion 
zur Folge. Auch unter 13 mm Druck zersetzt sich das 
Diazoanhydrid lebhaft unter Gasentwicklung, sobald seine 
Temperatur etwa 90° erreicht; es destilliert kaum etwas 
iiber, und im Kolbchen bleibt ein dunkler Sirup. 

Zur Erkennung selbst kleiner Mengen der Verbin- 
dung eignet sich das bereits beschriebene, mittelst Semi- 
carbazid erhaltliche Triazolderivat 2 ) vom Schmelzp. 268°. 

Diazoaceton (Acetyldiazomethan), 

CH 3 .CO.CH:N 2 . 

Das Diazoaceton 3 ) entsteht bei der Einwirkung von 

Ammoniak, Sodalosung oder sehr verdiinnter kalter 

Natronlauge auf das Diazoanhydrid des Acetylacetons: 



CH 8 -C N 

|| || +H 2 = CH 3 .CO.CH:N, + CH 3 .C00H. 
CH 3 — CO— C N 

Zu -seiner Darstellung wird die auf 0° abgekiihlte 
Losung von 10 g reinem Diazoanhydrid in 50 g Wasser 
im Laufe von 6 Stunden mit 40 ccm zweifach normaler 
Natronlauge in kleinen Portionen versetzt und 36 Stun- 
den bei 0° sich selbst iiberlassen. Man sattigt die 
Fliissigkeit mit Natriumsulfat, athert aus und treibt 
etwa 3 / 4 des Athers bei moglichst niedriger Temperatur 

J ) Mittelst Ammoniak entstehen auch kleine Mengen von Acet- 
amid und 4-Aeetyl-5-methyl-l,2, 3-triazol. 

J ) Diese Annalen 325, 162 (1902). 

*) Wahrscheinlich hatte A. Angeli die Verbindung in iin- 
reinem Zustande schon in Handen (Gazz. chim. ital. 24, 370 [1894]). 
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ab, wobei das Uiazoaceton zum Teil mit den Ather- 
dampfen ubergeht. Der Rest des Athers wird durch 
einen trocknen Luftstrom fortgenommen und das hinter- 
bleibende gelbe 01 nnter vermindertem Druck destilliert. 
Wegen der Zersetzlichkeit und Fliichtigkeit der Ver- 
bindung ist auf die Analyse grofie Sorgfalt zu ver- 
wenden. 

0,1619 g gaben 0,2569 CO, und 0,0716 H 2 0. 

0,1000 g „ 29,0 com Stickgas bei 22° und 755 mm Druck. 

Ber. fur C 3 H 4 ON 2 Gef. 

C 42,86 43,27 

H 4,78 4,94 

N 33,33 33,36 

Das Diazoaceton ist eine hellgelb gefarbte, nicht 
unangenehm riechende Fliissigkeit, welche bei — 18° 
nicht fest wird und unter 15 mm Druck urizersetzt bei 
46—47° siedet. Bei einem Destillationsversuch unter 
Luftdruck ging etwa Vs der Substanz bei 112 — 115° 
liber, dann setzte eine ziemlich heftige Explosion den 
weiteren Beobachtungen ein Ende. 

Das spez. Gewicht bei 0° ist 1,0864. Mit Ather, 
Alkohol und W'asser ist es in jedem Verhaltnis mischb"ar 
und wird aus der waBrigen, neutral reagierenden Losung 
durch Kaliumcarbonat ausgeschieden. Konz. Natronlauge 
zersetzt es unter Braunung. Verdiinnte, kalte Mineral- 
sauren yerursachen eine stiirmische Stickstoffentwick- 
lung: bei Verwendung von Salzsanre tritt der stechende 
Geruch nach Chloraceton auf. 

Die essigsaure Losung nimmt bei Zusatz von Zink- 
staub eine hellrote Farbe an, die beim Eintropfen der 
Fliissigkeit in Natronlauge besonders intensiv auftritt. 

Verhalten des Diazoacetons gegen Wasser. Acetylcarbinol. 

Die wafirige Losung des Diazoacetons wird bei 70 
bis 80° in normaler Weise in Stickstoff und Acetyl- 
carbinol zersetzt. Zur Erkennung des letzteren wurde 
die bis zur Beendigung der Gasentwicklung anf dem 
Wasserbad erwarmte Fliissigkeit, welche stark redu- 
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zierende Eigenschaften besaB. mit Seniicarbazidlosung 
versetzt; alsbald krystallisierte das von Xef 1 ) beschrie- 
bene Semicarbazon des Acetylcarbinols aus. Es schmolz 
nach dem Umkrystallisieren aus heifiem Wasser bei 196 
bis 197° und ergab folgenden Wert: 

0,1016 g, vakuumtrocken, gaben 29 cciii Stickgas bei 26° und 
757 mm Druck. 

Ber. fur C 4 H 9 2 N 3 Gef. 

N 32,0 32,18 

Dijodaceton aus Diazoaceton, 
CH 3 .CO.CHJ 2 . 

Jod wirkt in Chloroformlosung bei 0° nicht auf 
Diazoaceton ein. Erst bei 15° macht sich Entfarbung 
und Auftreten von Stickstoff bemerkbar, und bei 30° 
geht die Umsetzung flott vonstatten; doch wird die fiir 
2 At. Jod berechnete Menge nicht vollig aufgebraucht. 
Entfernt man den kleinen UberschuB von Jod durch Zu- 
gabe von etwas Diazoaceton, so bleibt nach Verdunsten 
des Chloroforms ein hellgelbes, in "Wasser schwerlosliches, 
stechend riechendes 01 znriick, das nach der Bildungs- 
"weise das unsymmetrische Dijodaceton sein mufl. Es 
verhalt sich bei der Belichtung ahnlich dem Dijodaceto- 
phenon. ') 

Die konzentrierte Losung des Dijodacetons in Chloro- 
form farbt sich in zerstreutem Tageslicht nach kurzer 
JZeit violett und gibt im Laufe mehrerer Stunden eine 
reichliche Krystallisation von fieiem Jod. Obwohl nach 
80 stiindiger Belichtung eine weitere Abscheidung von 
Jod nicht mehr zu beobachten war, so lieB sich doch noch 
unverandertes Dijodaceton nachweisen; die mit sehr ver- 
diinnter Schwefligsaurelosung gerade entfarbte Fliissig- 
keit wird am Licht alsbald wieder violett. Es wurde 
dann die-Eeaktion durch weiteren Zusatz von schwefliger 
Saure zu Ende gefuhrt. Das Chloroform hinterliefi keinen 



>) Diese Annalen 335, 253 (1904). 

'-) Wolff, diese Annalen 325, 143 (1902). 
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Riickstand: die waBrige Fliissigkeit, welche Fehling- 
sche und amnioniakalische Silberlosung reduzierte, enthielt 
Methylglyoxal und lieB bei Zugeben von Semicarbazid- 
chlorhydrat und Soda das sehr schwer losliche, von 
Harries und Turk 1 ) dargestellte Disemicarbazon des 
Metbylglyoxals ausfallen. Aus viel kochendem Wasser 
kommt es in Form eines feinen Pulvers heraus. Schmelz- 
punkt 254°. 

0,1335 g gaben 0,15S7 C0 S und 0,0627 H 2 0. 

0,1100 g „ 43,3 ccm Stickgas bei 22° und 750 mm Druck. 

Ber. fur C 6 H l0 O 2 N, Gef. 

C 32,25 32,42 

H 5,37 5,25 

N 45,15 44,92 

Bemerkt kann noch werden, daB das Semicarbazon 
sich in kalter 20 prozentiger Natronlauge mit gelber 
Farbe auflost und auf Zusatz von Same wieder un- 
verandert ausfallt. 

Verlialten des JJiazoacelons geyen Cyankalium. 

Acetunazocyanid, 

CH 3 .CO.CH,.N=N.CN. 

Diese Verbindung entsteht in Form ihres sehr leicht 
loslichen Kaliumsalzes, wenn man gleiche Teile ganz 
reiites Diazoaceton und Cyankalium in konzentrierter waB- 
riger Losung mehrere Stunden stehen laBt. Sie kann 
auch aus Acetylacetondiazoanhydrid mit Cyankalium bei 
Gegenwart von Kalilauge gewonnen werden. Ather ent- 
zieht der auf 0° abgekiihlten und mit Schwefelsaure vor- 
sichtig angesauerten Fliissigkeit ein hellgelbes, ziemlich 
leicht zersetzliches 01, das sich in kohlensaurem Natrium, 
Alkohol und Ather, etwas weniger in Wasser lost und 
durch Analyse seines Semicarbazons als Acetonazocyanid 
erkannt wurde. 

Die waBrige Losung scheidet mit Semicarbazidchlor- 
hydrat sofort das Semicarbazon als gelbes Krygtallpulver 



J ) Ber. d. d. chem. Ges. 38, 1633 (1905). 
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ab, das zur Analyse mit Wasser, Alkohol und Ather 
gut ausgewaschen und im Vakuum getrocknet wurde. 

0,1950 g gaben 0,2583 C0 2 und 0,0846 H 2 0. 

0,0934 g „ 40,0 ccm Stickgas bei 14 ° und 742 mm Druck. 

Ber. fiir CHjON, Gef. 

C '35,7 36,1 

H 4,8 4,8 

N 50,0 49,73 

Es ist in den gebrauchlichen Solvenzien sehr schwer 
loslich und schmilzt bei raschem Erhitzen bei etwa 210° 
unter Braunung und Gasentwicklung. Loslich in konz. 
Salzsaure mit roter Farbe. 

Aus seiner Losung in kohlensaurem Natrium fallt 
beim Einleiten von Schwefelwasserstoff eine schwach 
gelblich gef arbte schwefelhaltige, krystallinische Substanz 
aus, die sehr schwer loslich ist und bei 246° unter 
Braunung hochgeht. Vermutlich liegt in der Verbindung 
das dem Cyanid entsprechende Sulfoharnstoffderivat vor. 

Umlagerungen bei Diazoketonen. 
1. Versuche mit Diazoacetophenon. 

a) Das Diazoacetophenon wird bei 2—3 stundigem 
Kochen mit Wasser in Benzoylcarbinol und Stickstoff 
zersetzt; eine Umlagerung findet hierbei nicht statt. 

Bei einem mit 3 g Substanz ausgefiihrten Versuch 
gab die von wenig Harz abfiltrierte und mit wenigen 
Kornchen Soda alkalisch gemachte Losung an Ather 2 g 
Benzoylcarbinol ab, das, nach dem Umkrystallisieren aus 
verdiinntem Alkohol, bei 73°, wasserfrei bei 86° schmolz. 

0,1833 g, wasserfrei, gaben 0,4755 CO, und 0,1013 H,0. 
Ber. fur C 8 H 8 2 Gef. 

C 70,58 70,74 

H 5,88 6,11 

Das Benzoylcarbinol reduziert schon in der Kalte 
Silberoxyd, das in Natrinmthiosulfat oder in Ammoniak 
gelost ist. 

Viel leichter und quantitativ erfolgt die Zersetzung 
des Diazoacetophenons in wafiriger Losung bei Gregen- 
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wart von SUberozyd. Dabei entsteht kein Benzoylcarbinol, 
sondern infolge der Umlagerung Phenylessigsaure neben 
Stickstoff. 

Wenn man 3 g Diazoacetophenon mit einer kalten 
Losung von 2 g Silberoxyd und 3 g Natriumthiosnlfat 
in 100 g Wasser schiittelt, so macht sich die Keaktion 
an der langsamen Stickstoffentwicklung bemerkbar; sie 
verlauft rasch bei 50 — 60°. Die von wenig Schwefel- 
silber 1 ) abfiltrierte Losung gab nach Zusatz von etwas 
Salpetersaure an Ather 1,7 g Krystalle ab, die aus heiflem 
Wasser in farblosen Blattchen herauskamen und durch 
Schmelzp. 77 — 78°, Verhalten und Analyse sich als 
Phenylessigsaure erwiesen. 

0,1836 g gaben 0,4752 C0 2 und 0,1002 H 2 0. 

Ber. fur C 8 H 8 2 Gef. 

C 70,58 70,58 

H 5,88 6,06 

b) Ammoniak wirkt auf eine alkoholische Losung 
von Diazoacetophenon kaum ein. Fiigt man aber der 
ammoniakalischen Losung Tvenig Silberoxyd oder Silber- 
nitrat hinzu, so setzt sofort eine lebhafte Stickstoffent- 
wicklung ein. die bei gewohnlicher Temperatur nach 
10 — 12 Stunden, bei 40—50° aber in kurzer Frist ihr 
Ende erreicht. Die Umlagerung erfolgt analog der oben 
geschilderten und fiihrt zu dem Amid der Phenylessig- 
saure. welches aus der nahezu klaren Losung auf Zusatz 
von "Wasser in berechneter Menge ausfallt. (Schmelz- 
pnnkt 156—157°.) 

0,2540 g gaben 24,4 ccm Stickgas bei 21 ° und 748 mm Druck. 
Ber. fur C 8 H 9 ON Gef. 

N 10,38 10>7 

Es konnte durch Kali in Phenylessigsaure (Schmelz- 
punkt 78°) iibergefiihrt werden. 

c) Die analoge Umlagerung in das Anilid der Phenyl- 
essigsaure lafit sich mittelst Anffin — ohne Silberoxyd — 

') Nennenswerte Mengen Ton metallischem Silber werden nicht 
abgeschieden , ein Beweis dafiir, dafi das gegen Silberoxyd sehr 
empfindliche Benzoylcarbinol intermediar nicht entsteht. 
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bei hiiherer Temperatur erreichen. Tragt man Diazo- 
acetophenon in kleinen Portionen in das doppelte Ge- 
wicht siedendes Anilin ein, so schaumt die Masse anf 
und hinterlafit. nach Entfernung des iiberschiissigen 
Anilins mittelst Saure. das Phenylessigsaureanilid. Es 
schmolz nach dem Umkrystallisieren aus verdtinntem 
Alkohol bei 116° und lieB sich mit alkoholischem Kali nur 
schwer zur Phenylessigsaure (Schmelzp. 78°) verseifen. 

2. Versuche mit Diazoaceton, 

a) Ammoniak wirkt auf Diazoaceton nicht ein, auch 
nicht bei Gegenwart von fein verteiltem metallischem 
Silber. Man braucht aber nur zur ammoniakalischen 
Losung wenig Silberoxyd Oder Silbernitrat zu geben, um 
eine Stickstoffentwicklung zu veranlasseh. 

Aus der Fliissigkeit liifit sich Propionamid (Schmelz- 
punkt 78°) isolieren. (Gef. N 19,3 Proz.; ber. 19,2.) 

Das Propionamid gibt beim Kochen der waMgen 
Losung mit Quecksilberoxyd eine aus heiBem Wasser 
krystallisiere'nde Quecksilberverbindung vom Schmelz- 
punkt 202°. 

b) Heifies Anilin zersetzt das Diazoaceton sehr leb- 
haft; es entsteht neben Harz und einem nach Carbyl- 
amin riechenden 01 das Propionanilid (Schmelzp. 105°). 
(Gef. X 9.4: ber. 9,4.) 

Umlagerungen bei Diazoanhydriden mittelst Anilin. 1 ) 

1. Diazoanhydrid des Acetessigesters 2 ) und Anilin. 

Wenn man das Diazoanhydrid langsam in die gleiche 
Menge siedendes Anilin eintropft und dann bis zur Be- 

*) Uber Umlagerungen mittelst Wasser oder holier Temperatur 
siehe diese Annalen 325, 144 (1902). 

') Meine Angabe [diese Annalen 325, 136 (1902)], der Siede- 
punkt dieser Verbindung liege bei 102 — 104° unter 12 mm Druck, 
beruht auf einem Schreibfehler, auf den Herr G. Sehroeter mich 
freundlichst aufmerksam machte. Es sollte beiBen 24 mm Druck 
statt 12 mm. 

Das Acetessigesterdiazoanhydrid siedet bei 83 — 84 ° unter 1 1 mm 
Druek. bei 100 unter 21 mm Druck. 
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endigung der Stickstoffentwicklung erhitzt, so hinter- 
bleibt ein nach Carbylamin riechendes 01, aus dem sich 
bei starker Abkiihlung eine kleine Menge eines bei 246° 
schmelzenden Korpers abscheidet, der nicht untersucht 
werden konnte. 

Das 01 enthalt im wesentlichen den Athylester des 
Isobernsteinsaureanilids und laflt sich mit warmer Natron- 
lauge leicht verseifen 1 ) zu dem 

Morwanilid der Isobernsteinsaure, 

^-COOH 
CH 3 . CH 

^-CONH.C 6 H 6 

Dieses Anilid lost sich schwer in Ather, Benzol und 
Wasser, leicht in Alkohol und heiBem Wasser und kry- 
stallisiert aus letzterem in glanzenden Blattchen, die bei 
166° schmelzen 2 ) und dabei in Kohlensaure und Propion- 
anilid (Schmelzp. 105°) zerfallen. 

0,1698 g gaben 0,3896 COj und 0,0886 H 2 0. 

0,2287 g „ 14,0 ecm Stickgas bei 13° und 760 mm Druek. 

Ber. fur C, H n O s N Gef. 

C 62,2 62,5 

H 5,7 5,8 

N 7,2 7,3 

Dnrch anhaltendes Kochen mit starker Natronlauge 
konnte die Verbindung in Anilin und Isobernsteinsanre 
(Schmelzp. 132°) gespalten werden. 

2. Diazoanhydrid des Acetylacetons und Anilin. 

Das Diazoanhydrid wirkt auf Anilin bei 100° leicht 
ein unter Bildung yon Stickstoff und eines nach Isonitril 
riechenden Sirups, der langsam erstarrt. Die Krystalle 
schmelzen bei 138 — 139° und erwiesen sich auch durch 
ihre Uberfiihrbarkeifc in Dimethylcarbostyril (Schmelz- 



1 ) Dabei tritt der Serutih nach Indol unrwskennbar auf. 

2 ) Co>miomducci und Lobello geben deft Schmelzp. 175 bis 
180" an. Gaz. chim. 35, 312 (1905). 
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punkt 264°) als identiseh mit dem von Knorr 1 ) ent- 
deckten Methylacetessiganilid. 

0,1191 g gaben 7,7 ccm Stickgas bei 14° und 747 mm Druck. 
Ber. ftr C u H„0,K Gef. 

X 7,3 1»5 

3. Diazoanhydrid des Benzoylacetons?) 
Die Wirkung des Anilins auf dieses Diazoanhydrid 
hat insofern ein Interesse, weil hier die zwei Umsetzungen 
nebeneinander verlaufen; an der Wanderung beteiligen 
sich einerseits die Methylgruppe, andererseits die Phenyl- 
gruppe, und es entstehen dementsprechend die isomeren 
Anilide der «-Benzoylpropionsaure nnd der a-Acetyl- 
phenylessigsaure. 3 ) 

Die Mischung von 5 g Diazoanhydrid und 2.5 g 
Anilin wird auf etwa 85° und dann im Laufe einer 
halben Stunde langsam auf 100° erhitzt, bis die Stick- 
stoffentwicklung beendet ist. Bei raschem Erhitzen auf 
100° verlauft die Umsetzung auBerst stiirmisch. Das 
Reaktionsprodukt bildet ein gelbes, nach Isonitril riechen- 
des 01, das auf Zusatz von etwas Alkohol das Gemisch 
der Anilide krystallinisch abscheidet; aus der alkoholischen 
Mutterlauge lafit sich noch eine weitere Krystallisation 
gewinnen, die der Hauptsache nach aus dem niedrig 
schmelzenden Anilid besteht. 



») Diese Annalen 245, 358 (1888). 

2 ) Bei dem friiher angegebenen Verfahren zur Darstellung 
dieser Verbindung [diese Annalen 325, 137 (1902)] entzieht sich 
leicht ein Teil des Isonitrosobenzoylacetons der Eedaktion. Man 
umgeht dies dadarch, dafi man das Oxim in der dreifaehen Menge 
Alkohol lost, im ubrigen aber nach der fruheren Vorschrift verfahrt. 

3 ) Wieland u. Bloch [Ber. d. d. chem. Ges. 37, 2524 (1904); 
39, 1488 (1906)] erhielten aus Dibenzoylmethandiazoanhydrid und 
Anilin ein Produkt, das sie als Anilidodibenzoylmethan erkannt zu 
haben glauben; hochstwahrscheinlich verlauft auch hier die Reak- 
tion unter Umlagerung und fiihrt zum Anilid der Benzoylphenyl- 
essigsanre. Ein Spaltungsversuch mit alkoholischer Natronlauge 
diirfte hieriiber AufechluB geben (Bildung von Phenylessigsaure- 
*nilid). 
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. .. .,._, CH 3 -CH-CO.C 6 H 5 

a-Benzoylpropwnsaureanilid, | 

CONH.C 6 H 5 

Diese Verbindung laBt sich durch wiederholtes Um- 
krystallisieren des Gemenges aus heifiem Alkohol leicht 
rein erhalten; sie krystallisiert in farblosen Prismen, die 
bei 137 — 138° schmelzen, sich in Wasser und Ather sehr 
schwer losen, aber von kochendem Alkohol oder Benzol 
leicht aufgenommen werden. 

0,1525 g gaben 0,4252 C0 2 und 0,0839 H 2 0. 

0,1881 g „ 9,5 ccm Stickgas bei 23° und 755 mm Druek. 
Ber. fur C I6 H 15 2 N Gef. 

C 75,9 76,0 

H 5,93 6,1 

N 5,53 5,78 

Von kochender alkoholischer Natronlosung wird es 
ziemlich glatt in Benzoesaure und Propionanilid (Schmelz- 
punkt 105°) gespalten. Letzteres enthielt nach der 
Analyse 9,6 Proz. N (ber. 9,4 Proz.) und liefi sich durch 
Salzsaure zu Anilin und Propionsaure verseifen. 

C 8 H 6 .CH.COCH 3 
a-Acetylphenylessigsaureanilid, \ 

OONH.C 6 H 6 

Die Gewinnung dieses Anilids aus den alkoholischen 
Mutterlaugen vorstehend beschriebener Verbindung ist 
recht miihsam und mit grofien Verlusten an Material 
verbunden. Uber die Mengenverhaltnisse, in denen die 
Anilide entstehen, laBt sich deshalb nichts Sicheres aus- 
sagen. Nach ofterem Umkrystallisieren aus verdlinntem 
Alkohol blieb der Schmelzpunkt bei 97° konstant, doch 
ist es, da die Analyse beziiglich der Einheitlichkeit des 
Materials keinen Anhalt gewahrt, immerhin moglich, dafi 
der Schmelzpunkt der ganz reinen Substanz etwas 
hoher liegt. 

0,1791 g gaben 0,4998 C0 8 und 0,0938 H 2 0. 

0,1663 g „ 8,0 ccm Stickgas bei 13° und 752 mm Druck. 
Ber. fur C 16 H 16 O s N Gef. 

C 75,9 76,1 

H 5,9 5,86 

N 5,53 5,6S 

FreiesBuch(2013) 



48 Wolff, fiber Diazoanhydride 

Es bildet farblose Xadeln, die sich in Wasser und 
Ather schwer, in Alkohol leicht losen und beim Kochen 
mit alkoholischem Kali in Essigsaure und Phenylessig- 
saureanilid gespalten werden; letzteres krystallisierte 
aus Alkohol in perlmutterglanzenden Blattern (Schmelz- 
punkt 116°). Es liefi sich weiter zu Anilin und Phenyl- 
essigsaure (Schmelzp. 76°) verseifen. 

Verhalten primarer Amine 

gegen Diazoanhydride in essigsaurer LOsung; 

1,2,3-Triazole. 

von L. Wolff und B. Kruche. 



Wahrend die Diazoanhydride durch heiBes Anilin 
eine molekulare Umlagerung in Saureanilide erleiden, 
werden sie durch Anilin in essigsaurer Losuvg in 1,2,3-Tria- 
zole libergefuhrt; wie Anilin wirken auch andere primare 
Aminbasen ein, z. B. Methyl-, Athyl- oder Benzylamin 
und, wie friiher schon angegeben wurde, auch Ammoniak. 

Diese nach der Gleichung 

N.R 

CH 8 .C N CH,.C N 

| || + NH.R = || || +H a O, 
C,H 5 .OOC.C N CA.OOC.C N 

verlaufende Eeaktion entspricht der Umsetzung der 
Diazoanhydride mit Phenylhydrazin, Semicarbazid oder 
Hydroxylamin in Abkommlinge des Triazols '), oder ihrer 
Umsetzung mit Schwefelwasserstoff in Thiodiazole. 2 ) 

Zur Darstellung der Triazole haben wir das Anhydrid 
des Biazoacetessigesters mit der 2 — 3 fachen Menge der 
'Pheorie von Basen und Eisessig mehrere Stunden auf 
80 — 100° erhitzt, wobei sich nur wenig Stickstoff ent- 
wickelte: das braune Beaktionsprodukt, welches den 
Ester enthalt, wurde mit Wasser oder Sodalosung von 



x ) Diese Annalen 325, 152 (1902). 

J ) Diese Annalen 333, 1 (1904); 325, 169 (1902). 
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Essigsaure befreit und zur Verseifung des Esters mit 
10 prozentiger Natronlauge einmal aufgekocht. Die 
Sauren zerfallen bei hoherer Temperatur sehr leicht und 
quantitativ in die Triazolbasen, losen sich in konz. Salz- 
saure und werden daraus, falls sie in Wasser wenig 
loslich sind, auf Zusatz von Wasser wieder ausgefal.lt. 
Die Triazolbasen sind in Wasser meist leicht loslich e, 
unzersetzt siedende und neutral reagierende Stoife, welche 
sich mit verdiinnter Salzsaure verbinden, sich aber nicht' 
titrieren lassen (Ind. Methylorange). Die Ausbeute an 
den Sauren schwankt zwischen 40— 50Proz. der Theorie. 

1. 1-Athyltriazol und Abkommlinge. 

N.C.H. 
l-Athyl-5-methyltriazolcarbonsaure, CH 3 — C N 

COOH-C N 

Das Gemisch von 15 g Diazoacetessigesteranhydrid, 
13 g Athylamin und 30 g Eisessig wurde 12 Stunden 
mittelst kochenden Wassers erhitzt, dann in uber- 
schiissige, kalte Sodalosung eingegossen und mit Ather 
aufgenommen. Der beim Verdunsten des Athers hinter- 
bliebene dunkelgefarbte Ester konnte nicht in fester 
Form erhalten werden und wurde deshalb direkt mit 
heifier Natronlauge verseift. Die Saure bildet nach 
mehrmaligem Umkrystallisieren aus 6 Tin. heifiem Wasser 
farblose Prismen, welche sich in Alkohol ziemlich leicht, 
in kaltem Wasser und Chloroform ziemlich schwer, in 
Ather und Benzol sehr schwer losen. Schmelzp. 184°. 

0,1287 g gaben 0,2181 C0 2 und 0,0654 H s O. 
0,1184 g „ 27,6 ccm Stickgas bei 14° und 750 mm Druck. 
Ber. fur C 8 H 9 2 N 3 Gef. 

C 46,45 46,22 

H 5,8 5,65 

N 27,1 27,36 

0,1664 g brauchten zur Neutralisation 10,7 ccm n / 10 -Natroii]auge 
(Ind. Phenolphthalein) ; ber. 10,7 ccm. 

Die neutralisierte Losung gibt mit Silbernitrat einen 

Annalen der Chemie S94. Band. 4 
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weifien, flockigen. mit Kupfersulfat einen blauen, kry- 

stalliuischen Niederschlag. 

Die l-Athyl-d-methyltriazolcarbonsaure zerfallt beim 

Schmelzen in Kohlensaure und 

N.C 8 H 5 

t-lthyU5-methyltriazol, CH 3 — C N ; 

HC N 

welches ohne Zersetzung bei 251° (741 mm) siedet. 

0,1471 g gaben 0,2904 C0 2 und 0,1059 H 8 0. 

0,1178 g „ 38,0 ccm Stickgas bei 13° und 741 mm Druck. 
Ber. fur C^N, Gef. 

C 54,05 53,84 

H 8,11 8,0 

N 37,84 37,54 

Die Base bildet eine farblose, schwach riechende, 
mit Wasserdampfen etwas fliichtige Fliissigkeit; sie ist 
in Wasser leicht loslich und wird aus dieser neutral 
reagierenden Losung dnrch Pottasche abgeschieden. Aus 
der salzsauren Losung fallt Platinchlorid einen gelben, 
Quecksilberchlorid einen weiGen, krystallinischen Nieder- 
schlag aus; Goldchlorid gibt eine anfangs olige, bald 
krystallinisch werdende Fallung. 

N.CA 

l-Athyltriazol-5-carbonsdure, COOH.C N 

II I 
HC N 

Diese Saure wird durch Oxydation des soeben er- 
wahnten l-Athyl-5-methyltriazols mit heifier, konz. Kalium- 
permanganatlosung dargestellt. Die Umsetzung erfordert 
mehrere Stunden. Beim Ansauern des stark eingeengten 
Filtrats fallt die Saure aus und krystallisiert aus 5 Tin. 
heifiem Wasser in farblosen Nadeln aus. Leicht loslich in 
Alkohol, etwas schwerer in kaltem Wasser, Ather und 
Chloroform, sehr schwer loslich in Benzol. 

0,1327 l' gaben 0,2077 CO s und 0,0588 H 2 0. 

0,1146 g „ 29,6 ccm Stickgas bei 13° und 742 mm Druck. 
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Ber. fur C 5 H 7 4 X, 


Gef. 


c 


42,55 


42,8 


H 


4,97 


4.92 


X 


29,8 


30,1 



0,1744 g sattigten sich mit 12,3 ccm n / 10 -Natronlauge ab; ber. 
12,3 ccm. 

Die neutralisierte Losung wird mit Silbernitrat und 
Kupfersulfat gefallt. 

Die Saure schmilzt je nach der Art des Erhitzens 

bei 178 — 182° unter Abspaltung von Kohlensaure und 

geht liber in 

N-C 4 H, 

1-lthyltriazol, HC N 

II II 
HC N 

Diese Base bildet eine farblose, in Wasser leicht 
losliche Fliissigkeit vom Siedep. 238—239 ° (759 mm Druek). 

0,1038 g gaben 0,1873 C0 2 und 0,0671 H,0. 

0,1013 g „ 36,5 ccm Stickgas bei 11° und 757 mm Druck. 
Ber. fur C 4 H 7 N» Gef. 

C 49,48 49,2 

H 7,22 7,19 

N 43,3 43,15 

N-C S H 6 
l-Athyltriazol-4,5- C00H (f~\ 

dicarbonsaure, II || 

COOH.C^N 

Die l-Athyl-5-methyltriazolcai'bonsaure (Schmelz- 
punkt 184°) wird von heifier konz. Kaliumpermanganat- 
losung nur langsam zur Dicarbonsaure oxydiert. Letztere 
wurde aus dem stark eingedampften und dann angesauerten 
Filtrat des Mangandioxyds mit viel Ather ausgeschiittelt 
und aus 10 Tin. siedendem Ather oder Alkohol um- 
krystallisiert. Sie lost sich sehr leicht in Wasser. weniger 
in Alkohol. schwer in Benzol und Chloroform und schmilzt 
bei etwa 108 — 110° unter langsamer Gasentwicklung. 
0,1645 g, lufttrocken, gaben 30,1 ccm Stickgas bei 21° und 
753 mm Druck. 

Ber. fur C 8 H 7 4 N 3 + H s O Gef. 

N 20,7 21,08 

4* 
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0,1186 g brauchteu zur Neutralisierung 11,6 ccm n ,', -Natron- 
lauge; ber. fur die zweibasische Saure C 6 H T 4 N S + H»0 
= 11,6 ccm. 

Die Krystallwasserbestimmung war leider nicht ans- 
fiihrbar, da die Saure im Vakuum keinen Gewichtsverlnst 
erleidet und bei 75° langsam zersetzt wild. 

Das Silbersalz krystallisiert aus viel heifiem Wasser 
in sternformig gruppierten Nadelchen. 

2. 1-Methyltriazol und Abkommlinge. 

N— CH 3 

1.5-Dimethyltriazolcarbonsaure, CH 3 .C N 

9 II II 
COOH— U N 

Die Losung von 35 g Diazoacetessigesteranhydrid 
in 20 g Eisessig wnrde mit essigsaurem Methylamin, das 
dnrch Eindnnsten von 25 g Eisessig und 36 g 33pro- 
zentiger Methylaminlosung gewonnen war, 20 Stunden 
auf 85 — 95° erwarmt und dann in kalte Sodalosung ein- 
gegossen. Der gebildete Ester schied sich als braunes 
01 aus, wurde mit Ather ausgezogen und verseift. Die 
mehrmals aus 5 Tin. siedendem Wasser umkrystallisierte 
Saure (15 g) bildet farblose Blattchen, die bei etwa 203° 
unter Kohlensaureentwicklung schmelzen und 1 Mol. 
Wasser enthalten; letzteres entweicht langsam im Vakuum. 

0,1230 g, lufttrocken, gaben 0,1714 C0 8 und 0,0595 H 2 0. 
0,121S g „ „ 28,3 ccm Stiekgas bei 15° und 

738 mm Druek. 
0,2196 g „ verloren im Vakuum 0,0250 g. 

Ber. fur 0^,0^ + H,0 Gef. 

38,0 
5,37 
26,75 
11,38 

0,1946 g, wasserfrei, brauchten zur Neutralisation 13,9 ccm 
n ,'i -Natronlauge; ber. 13,S ccm. 

Die Saure lost sich ziemlich leicht in Wasser, Alkohol 
und Chloroform, sehr schwer in Ather und Benzol. 
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N— CH, 
1,5-ZJimethyltriazol, CH 3 — G N 

HC N 

wurde durch Erhitzen der 1,5-Dimethyltriazolcarbonsaure 
auf 150—205° erhalten und dann tiberdestilliert. Es 
bildet eine farblose, in Wasser leicht losliche Flussig- 
keit, welche bei 255° (751 mm Druck) unzersetzt siedet 
und bei niedriger Temperatur erstarrt; der Schmelz- 
punkt wurde durch eingesenktes Thermometer bei — 4° 
gefunden. 

0,1760 g gaben 0,3190 CO, und 0,1101 H„0. 

0,1212 g „ 45,5 ccm Stickgas bei 19° und 756 mm Druck. 

Ber. fur C 4 H 7 N a Gef. 

C 49,48 49,43 

H 7,22 6,95 

N 43,3 43,54 

Die Base verbindet sich bei 100° mit Jodmethyl zu 
dem in farblosen, breiten Nadeln krystallisierenden Jod- 
methylat, das gleich dem Chlorhydrat an der Luft sofort 
zerflieBt. Das Goldsah krystallisiert aus heiBem Wasser 
in gelben Nadeln. Schmelzp. 149 — 150°. 

0,2141 g gaben 0,0933 Au. 

Ber. fur C 6 H 10 N3AuCl 4 Gef. 

Au 43,68 43,57 

Das Chlorhydrat wird durch Silberoxyd in eine 
stark alkalisch reagierende sirupformige Substanz, ver- 
mntlich die Ammoniumbase, iibergefiihrt. 

N-CH, 
l-Methyltriazol-5-carbonsaure, COOH.C X 

HC N 

Die Saure entsteht bei der Oxydation des 1,5-Di- 
methyltriazols mit der dreifachen Menge Kaliumperman- 
ganat in alkalischer Losung bei 90°. Aus dem ein- 
geengten und dann angesauerten Filtrat des Mangan- 
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dioxydniederschlages wurde sie mit Ather ausgeschiittelt 
und aus warmem Ather umkrystallisiert. 

0,1517 g, lufttrocken, gaben 0,2120 CO, und 0,0492 H,0. 

0,1192 g gaben 34,3 ccm Stickgas bei 22° und 747 mm Druck. 
Ber. fur C 4 H 5 0, 2 N 3 Gef. 

C 37,8 38,1 

H 3,93 3,6 

N 33,07 32,75 

Die Saure krystallisiert in farblosen, langlichen 
Tafelchen vom Zersetzungspunkt 188°, lost sich leicht 
in Wasser und Alkohol, schwer in Ather, noch schwerer 
in Benzol und Chloroform. 

0,1504 g, lufttrocken, verbrauchten 12 ccm n / 10 -Natronlauge; 
ber. 11,84 ccm. 

Die neutralisierte Losung gibt mit Silber-, Queck- 

silber- und Kupfersalzen krystallinische Fallungen. Die 

Barium- und Calciumsalze dieser Saure, Avie auch der 

iibrigen von uns dargestellten Triazolcarbonsauren sind 

in Wasser leicht loslich. 

N— CH 3 

1-Methyltriazol, HC N 

II II 
HC — N 

Die l-Methyltriazol-5-carbonsaure spaltet oberhalb 
ihres Schmelzpunktes die Carboxylgruppe ab unter Bil- 
dung von 1-Methyltriazol. Dieses ging bei der Siede- 
punktsbestimmung, zu der nur 1,4 g Substanz zur Ver- 
fugung standen, unzersetzt bei 228° (752 mm) iiber, er- 
starrte in der Vorlage und zeigte den Schmelzp. 15 — 16° 
(eingesenktes Thermometer). In Wasser und Alkohol ist 
das Methyltriazol leicht loslich. 

0,1596 g gaben 0,2567 CO, und 0,0835 H,0. 

0,1193 g „ 52,5 ccm Stickgas bei 22° und 755 mm Druck. 
Ber. fur C 3 H 6 N S Gef. 

C 43,4 43,8 

H 6,0 5,8 

X 50,6 50,52 
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3. Abkommlinge des 1-Benzyltriazols. 

X.CH,.C 6 H 5 
l-Benzyl-5-methyltriazol- __ /\ 

carbonsdure t || || 

COOH.O-— X 

Athylester. 7 g Diazoacetessigesteranhydrid werden 
mit 10 g Benzylamin und 20 g Eisessig 12 Stunden auf 
90 — 100° erhitzt. Beim EingieBen des Produktes in 
iiberschiissige, kalte Sodalosung scheidet sich der Ester 
krystallinisch ab; es wird am besten aus taeiflem Alkohol 
umkrystallisiert. Ausbeute 4 g. 

0,1233 g gaben 0,2876 C0 2 und 0,0646 H 2 0. 

0,1189 g „ 16,9 ccm Stickgas bei 12° und 760 mm Druck. 

Ber. fur C 18 H 15 2 N 3 Gef. 

C 63,67 63,61 

H 6,12 5,82 

N 17,14 17,02 

Der Ester schmilzt bei 79—80°, lost sich sehr leicht 
in Ather, Benzol und konz. Salzsaure, weniger leicht in 
Alkohol und wird aus seiner Losung in Salzsaure auf 
Zusatz von "Wasser ausgefallt. 

S'dure. Sie wurde durch Verseifung des Esters mit 
Natronlauge hergestellt und krystallisiert aus 50 Tin. 
kochendem Wasser in grofien, farblosen Blattern, die 
1 Mol. H 2 enthalten. 

0,1264 g, lufttrocken, gaben 0,2603 C0 2 und 0,0605 H 2 0. 
0,1302 g gaben 20,4 ccm Stickgas bei 13° und 739 mm Druck.. 
0,2153 g, lufttrocken, gaben im Vakuum 0,0166 g ab. 
Ber. fur CHuOjN,, + H 2 Gef. 

56,16 

5,31 

18,18 

0,2153 g, lufttrocken, brauchten zur Neutralisation 9,3 ccm 
n /, -Natronlauge; ber. 9,2 ccm. 

Die Saure lost sich leicht in AlkohW und konz. Salz- 
siiure und wird daraus auf Zusatz von Wasser ausgefallt; 
von Ather, Benzol, Chloroform und namentlich von kaltem 
AVasser wird sie schwer aufgenommen. Bei ihrer Oxy- 
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dation mit Kaliumpermanganat entsteht sehr viel Benzoe- 
saure. Die wasserfreie Saure schmilzt beil68 — 169°unter 
AbspaltuDg von Kohlensaure und gibt dabei das 

N.CH,.C,H 6 

l-Benzyl-5-methyltriazol, CH 3 .C N 

" II II 
H.U N 

Die Base krystallisiert aus 50 — 60 Tin. heiGem Wasser 
in farblosen, breiten Nadeln, die sich in Alkohol, Ather 
nnd verdiinnter Salzsaure sehr leicht losen und bei 84° 
schmelzen; sie siedet unter geringer Zersetzung bei 325 
bis 330° (750 mm). 

0,1245 g gaben 0,3179 C0 2 und 0,0686 H 2 0. 

0,1476 g „ 31,0 com Stickgas bei 13° und 747 mm Druck. 
Ber. fur C.oUnN,, Bef. 

C 69,36 69,64 

H 6,36 6,12 

N 24,3 24,6 

N.CH 2 .C„H 5 
1-Benzyltriazol- C00H ^"^ 
5-carbonsaure, || || 

HO— N 

Das Benzylmethyltriazol (Schmelzp. 84°) wird in 
2prozentiger wafiriger Losung von Kaliumpermanganat 
bei 65 — 70° nur sehr langsam oxydiert; es entsteht neben 
der Benzyltriazolcarbonsaure ziemlich viel Benzoesaure. 
DasFiltrat desMangandioxydniederschlages wurde mittelst 
Ather von wenig unangegriffener Base befreit und dann 
mit Salzsaure angesauert, wobei die Saure ausfiel. Aus 
dem Sauregemenge konnte die Benzoesaure leicht mit 
Ather oder heifiem Benzol entfernt werden. 

Die Benzyltriazolcarbonsaure lost sich schwer in 

Benzol, Chloroform und heiflem Wasser, leichter in Alkohol 

und krystallisiert aus 30 Tin. 50 prozentigem Alkohol in 

feinen, weifien Nadeln, welche bei raschem Erhitzen bei 

_ * 

196 — 19 1° unter Entwicklung von Kohlensaure schmelzen. 

0,1239 g, lufttrocken, gaben 0,2701 COj und 0,0471 H^O. 
0,1633 g „ „ 29,7 ccm Stickgas bei 22° und 

755 mm Druck. 
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c 

H 
N 


Ber. fur C I0 H,OjX, 
59,1 

4,43 
20.70 






Gef. 
59,4 

4,22 
20,94 


4. 


l-Phenyl-5-methyltri- 


CH 3 


.C 


N.C 8 H, 

N 



azolcarbonsaure, 

COOH.C N 

Athylester. 8 g Diazoacetessigesterdiazoanhydrid, 7 g 
Anilin und 12 g Eisessig wurden 24 Stunden auf 85 bis 
90° erhitzt, dann in Ather aufgenommem mit verdiinnter 
Salzsaure und dann mit Natronlauge durchgeschiittelt, 
urn Anilin und Essigsaure zu entfernen. Die atherische 
Losung hinterliefl beim Abdunsten ein 01, das bald er- 
starrte und aus dem Ester und etwas Acetanilid bestand. 
Zur Trennung beider wurden die Krystalle mit konz. Salz- 
saure ausgezogen, daraus der Ester mit Wasser ausgefallt 
und aus Alkohol umkrystallisiert. Schmelzpunkt 60 — 61°. 

0,1287 g gaben 20,2 com Stickgas bei 17° und 757 mm Druck. 
Ber. fur C^H^O^Y Gef. 

N 18,2 18,4 

Der Ester und die durch Verseifung erhaltene Saure 
(Schmelzp. 148°. Gas) sind bereits von Dimroth 1 ) dar- 
gestellt worden. Die Saure krystallisiert. wie E. v. Meyer 2 ) 
schon angegeben hat, aus heiBem Wasser mit 1 j 2 Mol 
Wasser, das im Vakuum, rascher bei 105° entweicht. 

0,2639 g, lufttroeken, verloren bei 105° 0,0118 g. 

0,1145 g „ gaben 19,9 ccm Stickgas bei 13° und 

725 mm Druek. 

Ber. fur C 10 H 9 O s N, + '/.HjO Gef. 

H 2 4,24 4,47 

N 19,90 19,75 

NH 

5. 4-Acetyl-5-meth.yltria.zol, CH 3 — C X . 

CH..CO-C IS 

Es wurde bereits erwahnt (S. 38)', daB das Diazo- 
anhydrid des Acetylacetons durch. Ammoniak in Diazo- 

1 ) Ber. d. d. chem. Ges. 35, 1032 (1902). 
s ) Journ. prakt. Chem. 78, 532 (1909). 
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aceton gespalten wird: daneben entsteht auch Acetyl- 
methyltriazol: 

O NH 
CH 3 — C X + NH 3 = C1I 3 — C N + H 2 0. 
CH3.CO.C N CH s .CO.C N 

Zu seiner Gewinnung lafit man das Diazoanhydrid 
des Acetylacetons mehrere Stunden mit dem doppelten 
Gewicht konz. Ammoniak stehen, entfernt das Diazo- 
aceton mit Ather und zieht die etwas eingedampfte und 
angesauerte Losung mit Ather aus. Beim Verdunsten 
des Athers hinterbleiben Krystalle, welche auf Ton von 
anhaftendem 01 befreit werden. 

Das Acetylmethyltriazol lost sich ziemlich leicht in 
Ather, Alkohol und Wasser und krystallisiert aus wenig 
heiBem Wasser in spitzen Nadeln vom Schmelzp. 172°. 

0,1900 g gaben 0,3320 C0 2 und 0,0924 H 2 0. 

0,1010 g „ 29,6 ccm Stickgas bei 15° u. 748 mm Druek. 

Ber. fur C 5 H 7 ON s Gef. 

C 48,0 47,63 

H 5,6 5,40 

N 33,6 33,70 

Es lost sich sehr leicht in kohlensaurem Natrium 
und fallt beim Ansauein wieder aus: in seiner waBrigen 
Losung, welche sauer reagiert, erzeugt Silbernitrat einen 
flockigen Niederschlag des Silbersalzes. 

Die sauren Eigenschaften sind bedingt durch die 
Acetylgruppe; dies steht in Einklang mit der schon 
friiher von mir bei Triazol- und Pyrazolderivaten be- 
obachteten und hervorgehobenen Tatsache: Der Mntritt 
von Acyl- oder Estergruppen, in derartige Singe verleiht dem 
Wasser stoff atom der Imidgruppe smiren Charakter. 



Auf folgender Tabelle finden sich die Siedepunkte 
und Schmelzpunkte der beschriebenen 1,2,3-Triazole zu- 
sammengestellt. 
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Snbstanz 


Siedepunkt 


Schmelzpunkt 


l-Methyl-l,2,3-triazol .... 


228° 


15—16° 


l-Athyl-l,2,3-triazol .... 


238—239° 


— 


l,5-Dimethyl-l,2,3-triazol . . 


255° 


-4° 


l-Athyl-5-methyl-l,2,3-triazol . 


251° 


— 


1 -Benzyl- 5-methy 1- 1,2, 3-triazol 


325—330° 


84° 



II. Verhalten von Diazobenzolimid gegen 
Anilin und p-Toluidin; 

von 1. Wolff. 

In einer friiheren Mitteilung 1 ) habe ich die Absicht 
geauBert, die Diazoketone und das ihnen nahestehende 
Diazobenzolimid einer vergleichenden Untersuchung zu 
unterziehen. 

Im Anschlufi an diesbeziigliche Versuche mit Cyan- 

kalium 2 ), welche, wie die Gleichungen 

R.C0.CH=N 8 + HCN = R.CO.CH 2 .N=N.CN 
und 

C 6 H 6 .N=N, + HCN = C 6 H 5 .NH.N=N.CN 

dartun, vollige Ubereinstimmung bei den Umsetzungen 
erkennen lassen, habe ich das Anilin in den Kreis der 
Untersuchung gezogen. 

Anilin wirkt auf Diazoketone und auf Diazobenzol- 
imid nach analogen empirischen Gleichnngen ein: 

I. C 6 H 5 .CO.CH:N 8 + C„H 5 NH 2 = C 14 H 1B ON + 2N 
und 

U. C 6 H 5 .N:N 2 + C 6 H 5 NH 2 = C„H 12 N S + 2K, 

doch stehen die Keaktionsprodukte in keiner Beziehung 

zueinander. 



J ) Ber. d. d. chem. Ges. 37, 2374 (1903). 

2 ) Diese Annalen 325, 148 (1902); Ber. d. d. chem. Ges. 37, 
2374 (1903); diese Abhandhmg S. 41. 
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Die nach Gleichung I aus Diazoketonen und Anilin 
erhaltlichen Verbindungen sind, wie in der Abhandlung 
S. 44 gezeigt wurde, Saureanilide. entstanden infolge 
molekularer Umlagerung. 

Nach Gleichung II bildet sich aus Diazobenzolimid 
und Anilin eine einsaurige, sekundartertiare Base, die 
ich vorlaufig als Uibenzamil bezeichne. 

Sie verbindet sich mit Phenylisocyanat nach der 

Gleichung 

C 18 H 1S N 2 + C 6 H 5 .C0N = C I9 H 17 ON 8 

zu dem Harnstoff, ferner mit Essigsaureanhydrid zu 
einem Acetylderivat, die bemerkenswerterweise beide 
auBerordentlich leicht in die Komponenten zerlegt werden 
konnen. 

Die olige Acetylverbindung geht beim Erhitzen fiir 
sich oder in Beriihrung mit Essigsaureanhydrid in einen 
krystallinischen Korper iiber, der zwar die Zusammen- 
setzung des Acetyldibenzamils besitzt. sich aber im Gegen- 
satz zu dem oligen Produkt nicht in die urspriingliche Base 
zuriickverwandeln laBt. Sein Verhalten gegen Salzsaure, 
die wasserabspaltend wirkt, fuhrte zu der Annahme, da8 
das bisher unbekannte Acetyl-o-amidodiphenylamin vor- 
liege, und diese Vermutung bestatigte sich, da die Dar- 
stellung desselben Korpers aus o-Amidodiphenylamin und 
Essigsaureanhydrid gelang. Daraus folgt fiir das Dibenz- 
amil die Orthostellung der Stickstoffatome im Kern. 

Dementsprechende Eesultate wurden auch bei der 
Benzoylierung des Dibenzamils erhalten; es entsteht 
Benzoyl-o-amidodiphenylamin. aber daneben noch ein 
dickes 01, das mit Salzsaure viel Benzanilid abspaltet. 

Unter Beriicksichtigung der Tatsache, dafi Dibenz- 
amil keine Isonitrilreaktion zeigt, also wohl keine primare 
Base ist. kommen vier Formeln l ) in Betracht, welche den 
Ubergang der Base in o-Amidodiphenylamin erklarlich 
erscheinen lassen i Wanderung zweier Wasserstoffatome): 

J ) Die Lage der Doppelbindung iui Benzolkern ist willkiirlich 
angenommen. 
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II 



NH 



N.C.H S 




~^^^NH 




NH 



Formel I schlieBt sich den bis jetzt bekannten Tat- 
satthen am besten an. enthalt aber einen Vierring. 

Gegen II spricht die grofie Bestandigkeit der Base 
gegen kalte konz. Salzsaure oder 50prozentige Schwefel- 
saure. 

Formel III tragt wohl der Tatsache Rechnung, daB 
die Base unter verschiedenen Bedingungen Ammoniak 
oder Anilin abspaltet, stent aber kaum in Einklang mit 
der lndifferenz der Base gegen Phenylhydrazin bei 120°. 

Beziiglich der letzten Formel IV, welche ein Tetra- 
hydrophenazin darstellt, ist zu bemerken. daB die Versuche 
zur Uberfiihrung der Base in Phenazin ergebnislos verliefen. 

Wie Anilin wirken auch seine Homologen auf Diazo- 
benzolimid ein; isoliert wurde noch die aus p-Toluidin 
erhaltliche Base, welche durch Benzoylierung nnd daranf- 
folgende Behandlung des oligen Produktes mit Salz- 
saure in Benz-p-toluidid iibergeht. Die Benzoylgruppe 
tritt also an das dem Toluidin zugehorige Stickstoff'atom. 

Meine Vorstellungen von dem Beaktionsverlauf 
gipfeln in der Annahme, dafl das Diazobenzolimid sich 
in erster Phase an eine Doppelbindnng des Anilins an- 
lagert, und daB dann in gewaltsamer Reaktion zwei 
Stickstoffatome abgespalten werden unter Bildung einer 
Substanz mit freien Valenzen: 

NH, NH, N.C.H, NH, X.Q.H. 



^\ 



■%/ 



+ OH...N, = 




~X/ 



"S/ 



I 
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oder 

NH NH NH 

N.C,H 6 || NH.C 6 H 6 

f^H-" 

H, H, Hj 

Die Umlagerung dieses Zwischenproduktes in Dibenz- 
amil. entsprechend obigen Konstitutionsformeln, ist ohne 
weiteres verstandlich. 

Diese Auffassung beziiglich des Additionsvorganges 
hat mich zu einem Studium des Verhaltens von Diazo- 
benzolimid gegen ungesattigte Verbindungen gefiihrt und 
wird durch die dabei erhaltenen Resultate wesentlich 
gestutzt. In der nachfolgenden Abhandlung werde ich 
den Nachweis bringen, dafi in der Tat das Diazobenzol- 
imid mit Olefinabkommlingen und auch mit Chinonen 
Additionsprodukte gibt, welche leicht zwei Stickstoff- 
atome abspalten. 

Darstellung von Dibenzamil aus p P I 
Diazobenzolimid und Anilin. I Ijj ] 

20 g Diazobenzolimid laflt man im Laufe einer Viertel- 
stunde in 20 g auf etwa 150° erhitztes Anilin eintropfen 
und halt die Losung noch 1 / 2 Stunde auf dieser Tempera- 
tnr; Entwicklnng von Stickstoff und etwas Ammoniak 
macht sich bemerkbar. 

Das dunkel gefiirbte 01 wird auf Uhrglasern im 
Vakuum von unveranderten Materialien befreit und so- 
dann mit verdiinnter Salzsaure ausgezogen, wobei harzige 
Alassen zuriickbleiben. Die aus der Salzsaure mit Natron- 
lauge gefallte Base wird aus der fiinffachen Menge heiCem 
Alkohol oder Benzol umkrystallisiert. Ausbeute nur 
2— 3g. 

0,2015 g gaben 0,5773 CO, und 0.123 H s 0. 

0,1712 g „ 23,2 ccm Stickgas bei 14° u. 727 mm Druck. 

0,0976 g in 37,4 Benzol: Depression 0,071°. 

0,2131 g „ „ „ „ 0,168°. 
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Ber. fur C 1S H, 


,N, 


Gef. 


c 


78,26 




78,13 


H 


6,50 




6,78 


X 


15,22 




15,24 


M 


184 




184; 180 



0,2012 g bratichten 11,0 ccm "Vio-HCl (Ind. Methylorange); fur 
die einsiiurige Base berechnen sieh 10,93 ccm. 

Die Base bildet farblose Nadeln (Schmelzp. 151°), 
die sich am Licht gelb farben und in Ather und Benzol 
ziemlich leicht loslich sind. Keine Eisenchloridreaktion. 

Sie reagiert sehr schwach basisch, reduziert weder 
Fehlingsche Losung noch ammoniakalische Silberlosung, 
wird aber von Permanganat leicht angegriffen. Bei der 
Destination geht ein Teil unverandert iiber und es ent- 
steht neben kohligen Massen ein stark riechendes 01. 

Kalte konz. Salzsaure, 50 prozentige Schwefelsaure, 
oder kochender Eisessig sind ohne Einwirkung, bei an- 
haltendem Kochen von 20 prozentiger Salzsaure tritt 
langsam Verharzung ein. 

Benzaldehyd oder Phenylhydrazin wirken bei 120° 
kaum ein. Natrium und Alkohol fiihren die Base unter 
Abspaltung von Ammoniak in eine stark riechende olige 
Verbindung liber. 

Brom oder Jod veranlassen unter lebhafter Einwir- 
kung die Bildung von harzigen Produkten, desgleichen 
schmelzender Schwefel, wobei Ammoniak und Schwefel- 
wasserstoff auftreten. 

Salpetersiiure wirkt in schwefelsaurer Losung nur 
sehr langsam ein. 

Die Base gibt keine ausgesprochene Isonitrilreaktion; 
der Geruch nach Carbylamin tritt nur auBerst schwach 
auf, desgleichen, wenn die Base mit alkoholischem K41i 
allein erwarmt wird; dabei bildet sich etwas Anilin. 

Goldsalz, C 12 H 12 N 2 .HAuCl 4 . Das krystallinische Hydro- 
chlorat ist in Wasser und Alkohol leicht loslich und 
liefert mit Goldchlorid ein Salz. das aus heifler 20 pro- 
zentiger Salzsaure in gelben Prismen krystallisiert. 
Schmelzp. 148° unter Gasentwicklung. 
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0,1365 g gaben 0,0515 Au. 

Ber. fur C„H„N..HAuCl 4 Gef. 

Au 37,62 37,72 

Beim Kochen mit Wasser zersetzt es sich unter Ab- 
scheidung von Gold. 

Harnstoffderivat, C 19 H 17 ON 3 . 
Molekulare Mengen der Base und Phenylisocyanat 
wirken bei gewbhnlicher Temperatur leicht aufeinander 
ein. Das krystallinische Eeaktionsprodukt wurde mit 
Ather ausgewaschen und durch Umkrystallisieren aus 
Benzol-Ligroin in Form glasglanzender Pfismen vom 
Schmelzp. 127—128° erhalten. 

0,1510 g gaben 0,4164 CO, und 0,0801 H 2 0. 

0,1271 g „ 15,7 ccm Stickgas bei 20° u. 751 ccm Druck. 

Ber. fur C 19 H I7 ON s Gef. 

C 75,19 75,21 

H 5,65 5,93 

N 18,8 13,93 

Leicht lbslich in Chloroform und heifiem Benzol, 
schwer in Ather, Ligroin und Salzsaure. 

Die Verbindung wird auffallend leicht in die Kom- 
ponenten gespalten; so geniigt nach Versuchen von 
Hrn. Kolasius kalter Alkohol, um die Zersetzung in 
die urspriingliche Base und Phenylurethan zu verarilassen. 
Kochender Alkohol oder Salzsaure wirken sehr rasch 
in gleichem Sinne. 

Derselbe Harnstoff entsteht auch bei Verwendung 
von iiberschussigem Cyanat bei 100°. 

J erhalten des Dibenzamils gegen xNH.C 8 H 6 

Essigsaureanhydrid. 6 4 \jjjj COCH 

Wenn man die Base mit dem gleichen Gewicht Essig- 
saureanhydrid einige Stunden stehen lafit und die Losung 
dann im Vakuum iiber Kalk rasch von Essigsaureanhydrid 
befreit, so resultiert ein dickes, nicht v511ig einheit- 
liches 01; dieses enthalt zufolge seiner Reaktionen sicher 
ein Acetylprodukt der Base: 
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Die in atherischer Losung mit eiskalter Xatronlauge 
geschiittelte. von Anhydrid vollig befreite Verbindung 
liefert beim Kochen mit Alkohol neben Essigester die ur- 
sprlingliche Base zuriick, verhalt sich also beziiglich der 
leicht erfolgenden Spaltung analog dem Harnstoffderivat. 
Verdunnte Salzsaure wirkt in gleicher Weise. Beim Er- 
hitzen fur sich geht die Acetylverbindung in Acet-o-amido- 
diphenylamin iiber, das besser durch mehrtagige Ein- 
wirkung des Anhydrids, rascher in der Warme, zn er- 
halten ist. 

Znr Darstellung des Acet-o-amidodiphenylamins wnrden 
gleiche Teile Base und Essigsaureanhydrid 5 Minuten 
im kochenden ^yasser erhitzt nnd dann in atherischer 
Losung mit verdiinnter Salzsaure durchgeschiittelt. Beim 
Verdunsten des Athers bleibt die Verbindung zuriick, 
wahrend in die Salzsaure etwas unveranderte Base und 
das unten beschriebene Phenylmethylbenzimidazol geht. 

Uas Acetylamidodiphenylamin krystallisiert aus 
heiBem verdiinnten Alkohol in weifien Nadeln, die bei 
121° schmelzen, sich in heifiem Alkohol und Benzol 
leicht, weniger in Ather und schwer in Wasser losen. 

0,1076 g gaben 0,2950 C0 S und 0,0573 H 2 0. 

0,1564 g „ 17,2 ccm Stickgas bei 23° u. 750 mm Druck. 





Ber. fur CnHtiONj 


Gef. 


c 


74,34 


74,58 


H 


6,19 


5,96 


N 


12,39 


12,52 



Dieselbe Verbindung wird gewonnen, wenn man 
2 Tie. o-Amidodiphenylamin rasch in 3 Tie. Essigsaure- 
anhydrid eintragt. 

Es verliert beim Kochen mit alkoholischer Natron- 
lauge Oder unter dem EinfluG kalter Salzsaure 1 Mol. 
Wasser und geht iiber in 

yi-Methylphenylbenzimidazol, C 6 H 4 <Q ^>C— CH, , 

das aus der salzsauren Losung auf Zusatz von Soda 
leicht olig ausfallt und aus warmem Ligroin in grofien, 

Annalen der Chemle 394. Band. 5 
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farblosen Prismen herauskommt. Schmelzp. 72 — 73°. In 
Wasser schwer, in den iibrigen Solvenzien leicht loslich. 

0,1527 g gaben 0,4527 CO, und 0,0793 H 2 0. 

0,1460 g „ 17,0 ccm Stickgas bei 12° und 751 mm Druck. 

Ber. fur C 14 H n Nj Gef. 

C 80,77 80,85 

H 5,77 5,80 

N 13,46 13,76 

Das Hydrochlorid enthalt nach Versuchen des Hrn. 
R. Grlin 2 Mol. Wasser nnd krystallisiert aus Salzsaure 
in dicken, in Wasser und Alkohol leicht loslichen Prismen. 

0,1272 g verloren bei 105° 0,0168 g und gaben 0,064 AgCl. 
Ber. fur C U H 12 N 2 .HC1 + 2H,0. Gef. 

H,0 12,83 13,20 

CI 12,65 12,42 

Bei der Benzoylierung der Base bei Gegenwart von 
Natronlauge entstehen nach den Gleichungen: 
C 14 H I2 N,+ C,H S .C0C1+ NaOH = C 21 H l8 2 N 2 + NaCl, 
C u H 12 N 2 + 2C 6 H 6 .COCl + 2NaOH = C^H^N, 4- 2NaCl + 2HjO, 
zwei Verbindungen, welche bei 122° bzw. 165° schmelzen. 
Ich werde in einer spateren Abhandlnng darauf zuriick- 
kommen. 

Benzoylierung des Dibenzamils, 

4 g Base, welche in 44 ccm 10 prozentiger Natron- 
lauge suspendiert waren, wurden mit 7 g Benzoylchlorid 
unter Abkiihlung tiichtig geschiittelt. Es entstand eine 
zahe Masse (7 g), die bei der Behandlung mit Ather 
1,4 g Krystalle vom Schmelzp. 136° (siehe unten) abschied* 
Beim Verdunsten der atherischen Losung hinterblieb ein 
dickes, braunes 01, das nicht zur Krystallisation gebracht 
werden konnte und in alkoholischer Losung auf Zusatz 
einiger Tropfen konz. Salzsaure 1,5 g Benzanilid (Schmelz- 
punkt 161°; gef. N = 7,3 Proz.) ausfallen lie6. Die 
alkoholische Mutterlauge hiervon enthalt Benzoesaure- 
ester, Salmiak und eine sehr kleine Menge eines bei 
182° schmelzenden Korpers. 

Die oben erwahnte bei 136° schmelzende Substanz 
erwies sich als 
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Benzoyl-o-amidodvphenylam in, 

C 6 H 5 . CO . NH-C e H 4 -NH . C 6 H 6 , 
das in einfacher Weise durch Schiitteln von o-Amido- 
diphenylamin mit Benzoylchlorid und Natronlange er- 
halten werden kann. 

0,1429 g gaben 0,4145 CO, und 0,0729 H 2 0. 

0,1500 g „ 12(7 com Stickgas bei 14° und 744 mm Druck. 
Ber. fur C 19 H ia ON 2 Gef. 

C 79,2 79,1 

H 5,55 5,70 

N 9,70 9,85 

Die Verbindung krystallisiert ans heifiem Alkohol in 
weiBen Nadeln vom Schmelzp. 136°, lost sich leicht in 
Chloroform und heifiem Alkohol, weniger in Ather, nicht 
in verdiinnter Salzsanre. 

Beim Erwarmen ihrer alkoholischen Losung mit 

Salzsanre liefert sie 

/N.C 6 H 6 
Diphenylbenzimidazol, C»H«\ j>C.C,H 5 , 

in Form des in Salzsanre ziemlich schwer loslichen 
Hydrochlorids, das in Nadeln krystallisiert, bei 260 a 
unter Gasentwicklung schmilzt und durch heiies Wasser 
hydrolisiert wird. 

Die freie Anhydrobase x ) kommt ans heiBem ver- 
diinnten Alkohol in Nadeln vom Schmelzp. Ill , lost 
sich leicht in Alkohol, weniger in Ather, schwer in Wasser. 

0,1241 g gaben 0,3854 CO s und 0,0597 H,0. 



44 g 


„ 12,4 ccm Stickgas 
Ber. fur C l9 H l4 N, 


bei 


16° 


und 750 mm Druck. 
Gef. 


C 


84,44 






84,68 


H 


5,18 






5,34 


N 


10,37 






10,75 



Methyldibenzamil ans p-Toluidin und Diazobenzolimid. 

(Bearbeitet von F. Kolasius.) 
In auf 140° erhitztes p-Toluidin lafit man die gleiche 
Menge Diazobenzolimid eintropfen und halt das Gemisch 

') Das Diphenylbenzimidazol wurde von Biehringer und 

A. Busch irrtumlicherweise fur Benzoyl-o-amidodiphenylamin ge- 

halten. Ber. d. d. chem. Ges. 35, 1970 (1902). 

5* 
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eine Stunde auf 150°. Aus dem dunkel gefarbten Ke- 
aktionsprodukt treibt man mit Wasserdampfen p-Toluidin 
und Diazobenzolimid ab, lost den Eiickstand in ver- 
diinnter Salzsaure, filtriert und fallt die Base durch 
tropfenweisen Zusatz von Natronlauge aus der Salzsaure 
aus; die ersten Fallungen enthalten viel harzige Bestand- 
teile. Aus heifiem verdiinnten Alkohol krystallisiert die 
Base in farblosen Nadeln, welche bei 116° schmelzen, 
sich in Alkohol und Sauren leicht, schwer in Wasser 
losen. 10 g Toluidin gaben 1 g Base. 

0,1502 g gaben 0,4340 C0 2 und 0,0950 H 2 0. 

und 740 mm Druck. 

Gef. 

78,80 

7,07 

13,91 

Beim Schiitteln der Base mit Benzoylchlorid und 
Natronlauge bildet sich eine zahe, braune Masse, die in 
alkoholischer Losung durch Salzsaure in Benz-p-toluidid 
vom Schmelzp. 157° zersetzt wird. Benzanilid wurde 
nicht aufgefunden. 



62 g 


„ 12,8 ccm Stiokg 
Ber. fur C 13 H 14 N 2 


as bei 15 


C 


78,71 




H 


7,12 




N 


14,17 





III. Anlagerung von Diazobenzolimid an 
Chinone; 

von Ludwig Wolff. 
[Erste Abhandlung.] 



l,3,3-TriazoIabk8mmlinge aus Diazobenzolimid und 
p-Benzochinon. 

In der v-oranstehenden Abhandlung wurde zur Er- 

klarung der Umsetzung zwischen Diazobenzolimid und 

Anilin: 

CeH^ + CA.^H, = C 12 H 12 N 2 + 2N 
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angenommen, daB eine Addition beider Stoffe der Ab- 
spaltung von Stickstoff vorangehe. Diese Meinung lieB 
mich die Frage experimenteli priifen, ob iiberhaupt Di- 
azobenzolimid sich an Verbindungen mit Doppelbindung 
anzulagern vermag. Dies triift nnn, wie ich fand, ganz 
allgemein zu. 

Derartige monomolekulare Additionsprodukte wurden 
dargestellt aus Styrol (C 14 H 13 N 3 , weiBe Nadeln, Schmelz- 
punkt 128°), aus Trimethylathylen (C U H 1B N 3 , 01, Siede- 
punkt 100° bei 0,5 mm), axis Fumarsaureathylester 
(C u H 17 4 N 3 , fliissig), aus Fumarsauremethylester (C 12 H 13 - 
4 N 3 , Schmelzp. 54°) u. a. 

Sehr eingehend untersucht wurde das Styroladditions- 

produkt, dessen Konstitution mit Sicherheit festgesetzt 

werden konnte: 

N.C 6 H 6 

C,H 5 .CH N.C 8 H 5 C 6 H 6 .CH N . 

11+11 = I II 

CH, N, CH 2 — N 

Es erscheint wahrscheinlich, daB auch in anderen 
Fallen die Hydro-l,2,3-triazole primar auftreten. Diese 
Hydrotriazole verdanken ihre groBe Eeaktionsfahigkeit; 
dem Bestreben, unter verschiedenartigen Bedingungen 
2 At. Stickstoff abzuspalten, wobei sie vielleicht voriiber- 
gehend Diazoverbindungen bilden, und man erhalt des- 
halb bisweilen an Stelle der primaren Kondensations- 
produkte oder neben ihnen die stickstoffarmeren Stoffe. 
Mit der Abgabe des Stickstoffs gehen haufig molekulare 
Umlagerungen einher, oder es kommt ein zweites Molekul 
der ungesattigten Verbindung zur Wirkung, wie es beim 
Zimtester der Fall ist: 

2C n H 12 0, + C e H 6 N 8 = 2N + OsttsC^N (Schmelzp. 139°). 
Der entsprechende Korper C 2a H 29 8 N aus Fumarsaure- 
athylester schmilzt bei 72°. 

Ich werde demnachst iiber diese Arbeiten, an denen 
sich die Herren W. Mecklenburg und 0. Easch he- 
teiligt haben, eingehend berichten. 
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Bei den Chinonen, die sich, gleich den Olefinen, mit 
Diazobenzolimid verbinden, liegen die Verhaltnisse in- 
sofern interessant, als bier an Stelle der BydrotriwolQ 
die entsprechenden 1,2,3-Triazole auftreten, welche sicb in 
bekannte Triazolabkommlinge iiberfiihren lassen. Daraus 
ergibt sich ein weiterer Beweis fiir die Konstitution der 
primaren Kondensationsprodukte als Hydro triazole, die 
durch das Chinon zu Triazolen oxydiert werden; dem- 
entsprechend entsteht viel Hydrochinon oder Chinhydron. 

Die Umsetzung des p-Benzochinons mit Diazobenzol- 
imid, die in dieser Abhandlung besprochen werden soil, 
fiihrt zu vier Verbindungen, je nachdem ein oder zwei 
Mol. Diazobenzolimid auf ein Mol. Chinon wirken: 



+ 2H, 




CO 



II und m 



CO ^co 



CO 9eH 6 

N 



CO N.C.H. 



+ 2 



CO 



N» 




und 



C„H 6 .N CO N.C 6 H 5 



jh (H \r 
Jh J h H n 



CO 

Von den nach II und III entstehenden Tetrahydro- 
triazolen wird nur ein kleiner Teil durch das Chinon 
«u den entsprechenden Triazolen oxydiert, der grofite 
Teil geht unter Abgabe von Stickstoff nach der Glei- 

ciraiig: 

IV. C I8 H u O,N s '= C 18 H 14 0,N 4 + 2N, 

in eine gelbe Verbindung fiber, deren Konstitution bisher 
"nicht einwandfrei bestimmt werden konnte. 

Die nach den Gleichungen I — III entstehenden Tri- 
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azolderivate haben, wie aus den Versuchen J ) hervorgeht, 
folgende Konstitution: 









CAN O 

Phenylazimido- a-Diphenylbisazimido- ^-Diphenylbisazimido- 

chinon, chinon, Schmelzp. 340°; chinon, Schmelzp. 280°; 

Schmelzp.180 ; farblos gelb 
gelb 

I. Phenylazimidochinon laBt sich durch Oxydation in 
die bekannte Phenyltriazoldicarbonsaure iiberfiihren: 
O 




N.C„H 6 

gooh.^Nn 



— >- 



COCH 



N 







Es zeigt durchaus das Verhalten der Chinone: 

a) Bei der Reduktion entsteht das Hydrochinon, das 
bei der Oxydation leicht das Chinon zuriickbildet. 

b) Mit Anilin gibt es die Anilverbindung, welche 
unter dem EinfluB von Natronlange sich in das Oxy- 
chinon umwandelt. 

c) Das Monosemicarbazon geht beim Kochen mit 
Natronlauge in Phenylazimidophenol Tiber, d. h. es wird 
ein Sauerstoffatom des Chinons gegen 2 At. Wasserstoff 
ausgetauscht. 

Diese Umsetzung, welche schon friiher von Thiele 
und Barlow 8 ) bei Chinon- und Naphthochinonsemicarb- 
azonen beobachtet wurde, gab Veranlassung zu Ver- 
suchen, welche in der nachfolgenden Abhandlung be- 
schrieben sind und den Eeaktionsverlauf klar stellen: die 



*) Sie geben keinen Anbalt fur die Annahme, dafi Diazover- 
bindungen vorliegen. 

2 ) Diese Annalen 302, 311 (1898). 
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Semicarbazone gehen in die Hydrazone fiber, welche 

dann 2 At. Stickstoff abspalten. 

O O 

N.C.H, || N.C,H 6 




Y 

N.NH.C 



C 



+ H.0 



NH.CO.NH. 



1 N.C d H 6 



= N 2 + 



N.NH, 



N.NH. 



— m 



4- CO a + NH S , 



OH N.C 6 H 5 



H, 



*%/" 



N 



II. Das farblose u-Diphenylbisazimidochinon wird durch 

warme Natronlauge quantitativ in 2 Mol. 1-Phenyltriazol- 

4-carbonsaure gespalten; die Aufspaltung erfolgt also an 

den a-Kohlenstoffatomen der Triazolringe: 

O 

N.C„H 5 N.CeH, 




+ 2H.0 = 2 



COOH 



III. Das gelbe fi-Diphenylbisazimidochinon laBt sich da- 
gegen mittelst Natronlauge nur an einem a-Kohlenstoff- 
atom des Triazolringes aufspalten und geht dabei in 
eine Saure fiber, welche als Ketonsaure charakterisiert 
nnd zu Phenyltriazoldicarbonsaure oxydiert werden konnte. 





C,H 6 .N 



I N.C 6 H 6 






+ H 2 = 



Y 



N.C„H 6 



N.C.H, 
COOH |f^>|N 



N.C.H, 



(Oxyd.) 



Nr^N 



N 



—COOH 
-COOH ' 



FreiesBuch(2013) 



Anlagerung von Diazobenzolimid an Chinone. 73 

Die Farbdifferenz der beiden Diphenylbisazimido- 
chinone hat mich anfanglich an der Eichtigkeit der an- 
gegebenen Zusammensetzung zweifeln lassen, zumal die 
hochschmelzende Verbindung schwer zu reinigen ist, leb- 
haft verbrennt und der Schmelzpunkt keinen Anhalt fur 
die Eeinheit gewahrt. 

Die von Hrn. Gran sehr sorgfaltig ausgefiihrten 
Analysen und der glatt verlaufende SpaltprozeB lassen 
aber die Isomerie beider Stoffe als sicher begriindet 
erscheinen. Die Annahme, die Farbdifferenz sei durch 
Polymerie oder verschiedenartige Bindungsverhaltnisse 
der Sauerstoffatome bedingt, ist wenig wahrscheinlich. 
Man wird also die Verbindungen jener kleinen Gruppe 
geometrisch isomerer Athylenverbindungen zurechnen, 
von denen die hochschmelzenden Transformen farblos, 
die niedriger schmelzenden Formen gefarbt sind. Da 
der Chinonring ein starres Gebilde ist und als solches 
den doppelt gebundenen Kohlenstoffatomen der Athylen- 
reihe entspricht, so kann man auch die Verbindungen 
als cis-trans-isomer betrachten. 

Experimenteller Teil; 

von L. Wolff und G. K. Grau. 
Darstellung der Azimidochinone. 

20 g Benzochinon und 20 g Diazobenzolimid (un- 
gefahr molekulare Mengen) werden in 50 ccm Benzol gelost 
und 24 Stunden auf 60 — 65° im "Wasserbad erwarmt. Es 
entwickelt sich langsam Stickstoff, und nach Verlauf von 
2 — 3 Stunden beginnt ein gelbgriiner, mit Chinhydron- 
krystallen untermischter Korper auszufallen. Nach be- 
endeter Umsetzung wird die Benzolmutterlauge scharf 
abgesaugt, etwas nachgewaschen und moglichst rasch 
verdunstet, wobei eine braune Masse zuriickbleibt, der 
man mit Ather schmierige Produkte entzieht. Beim Um- 
krystallisieren des in Ather ungelosten Teiles aus warmem 
Aceton wird das Phenylazimidochinon (Schmelzp. 180°) 
rein erhalten (1,5 g). Etwas besser ist die Ausbeute an 
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dieser Verbindung, wenn man auf 10 g Chinon nur 6 g 
Diazobenzolimid verwendet. 

Der in Benzol unloslichen Krystallmasse entzieht 
man mittelst 50 ccm heiBem Aceton das fi-Diphenylbis- 
azimidochinon (Schmelzp. 280°), das znr Entfernung des 
Chinhydrons mit Wasser ausgekocht wird. Ausbeute 2 g. 

Ans dem von Aceton ungelosten Teile wird mit viel 

heiBem Benzol der bei 157° schmelzende Korper C 18 H 14 2 N 4 

(8 — 9 g) extrahiert, wobei das auBerst schwer losliche 

a-Diphenylbisazimid.och.inon zuriickbleibt: seine Ausbeute 

betragt etwa 2 g. 

N.C.H, 



UN 



I. 1-Phenylazimidochinon, 

V 

Die Verbindung krystallisiert aus heiBem Aceton in 
goldgelben, glanzenden Blattchen, die bei 174° zu sintern 
beginnen und, je nach dem Erhitzen, bei 180 — 184° unter 
Gasentwicklung schmelzen. Unloslich in Wasser, schwer 
loslich in Alkohol und Chloroform, leichter in heiBem 
Aceton und Benzol. 

I. 0,1317 g gaben 0,3101 CO, und 0,0892 H 2 0. 

II. 0,1278 g „ 0,3002 CO, „ 0,0377 H,0. 

0,1168 g „ 19,2 ccm Stickgas bei 19° u. 745 mm Druck. 
Ber. fur Gef. 

C^H^.N, I II 

C 64,00 64,22 64,07 

H 3,11 3,33 3,30 

N 18,67 18,84 — 

In Natronlauge oder heiBer Sodalosung lost es sich 

mit brauner Farbe unter Bildung amorpher, leicht ver- 

harzender Stoffe auf. Es verbindet sich mit Chlor- 

wasserstoff in Eisessiglosung. 

OH N.C 6 H 6 

Phenylazimidohydrochinon, 




OH 

Die Losung des Ghinons in 40 Tin. heiBer verdiinnter 
Essigsaure wird mit Zinkstaub zersetzt, bis sie farblos 
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gewqrden ist. Das Hydrochinon fallt dann auf Zusatz 
von Wasser aus und wird unter LuftabschluB aus 
200 Tin. kochendem Wasser umkrystallisiert. Es bildet 
farblose Nadeln, die 1 Mol. Wasser enthalten, bei 203° 
nnter Gasentwicklung schmelzen und an der Lnft durch 
Oxydation rasch grau werden. 

0,1208 g, lufttrocken, gaben 0,2602 CO, und 0,0497 H 2 0. 

0,1096 g verloren im Vakuum 0,0079 g und gaben 16,2 com 
Stickgas bei 15° und 748 mm Druck. 

Ber. fur C 12 H 9 0,N, + H,0 Gef. 

C 58,77 58,74 

H 4,49 4,60 

N 17,15 17,24 

H 2 7,34 7,21 

Schwer loslich in Ather und Chloroform, leichter in 
Alkohol. Kalte Sodalosung oder Natronlauge nehmen 
das Hydrochinon mit brauner Farbe auf und scheiden 
es anf Zusatz von Saure nnverandert ab. Beim Kochen 
mit Natronlauge wird es zersetzt. 

Durch Kaliumdichromat in Eisessiglosnng wird es 
sehr leicht in das Chinon (Schmelzp. 180°) zuriickver- 
wandelt. 

Oxydation des Phenylazimidochinons zu 1-Phenyltriazol- 
4, 5-dicarbonsaure. 

Das Chinon 18st sich beim Schiitteln mit der 30 fachen 
Menge einer 4,7 prozentigen Natriumhypobromitlosung 
unter voriibergehender Braunfarbung auf, und es scheidet 
sich wenig 01 ab, das seinem Geruch nach Bromoform 
sein diirfte. Beim Ansauern fallt die von Michael 1 ) ent- 
deckte, von Zincke 2 ) und Dimroth 3 ) ebenfalls unter- 
suchte l-Phenyltriazol-4, 5-dicarbonsaure aus. Sie kry- 
stallisiert aus heiBem Wasser in Nadeln, die 1 Mol. 
Wasser enthalten, schmilzt bei 148° und zerfallt dabei 
in Phenyltriazol (Schmelzp. 56°). 



'J Am. chem. Journ. 20, 383 (1898). 

2 ) Diese Annalen 313, 292 (1901). 

s ) Ber. d. d. chem. Ges. 36, 1036 (1902). 
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0,1541 g, lufttrocken, verloren bei 105° 0,0112 g. 
0,1034 g, wasserfrei, gaben 16,2 ccm Stickgas bei 13° und 
743 mm Druok. 

Ber. fur Gef. 
C^HjO.N, + HsO C 1() H 7 4 N 8 

H,0 7,17 — 7,27 

N — 18,02 18,28 



Anilidophenylazimidochinon, 



O N.C 6 H, 

C.Hg.HNrf^v"^ 



^-m 



Phenylazimidochinon, das in Alkohol suspendiert ist, 
lost sich nach Zugabe von Anilin (lYsMol.) beim Er- 
warmen bald auf, und es fallt dann das Anilidophenyl- 
azimidochinon aus der tiefroten Losung aus. Die Mutter- 
lauge liefert beim Stehen an der Luft noch erhebliche 
Mengen derselben Verbindung in dem Mafle, wie das 
gleichzeitig entstandene Hydrochinon sich zu Chinon 
oxydiert, das sich wieder mit Anilin umsetzt. 

Die Anilidoverbindung krystallisiert aus einer 
Mischung von Chloroform und Alkohol in rotbraunen, 
verfllzten Nadeln, die bei 235° unter Gasentwicklung 
schmelzen, sich in Ather und konz. Salzsaure kaum 
lSsen, von Alkohol schwer, von Chloroform leichter auf- 
genommen werden. 

0,1202 g gaben 0,3009 CO., und 0,0428 H 2 0. 

0,1284 g „ 19,8 ecm Stickgas bei 14° und 741 mm Druck. 

Ber. fur C 18 H 12 0,N 4 Gef. 

C 68,35 68,27 

H 3,79 3,98 

N' 17,72 17,88 

Das Anilidochinon geht, in Alkohol suspendiert, auf 
Zusafe von Natronlauge in ein violettes Salz iiber, das 
schon durch Wasser in das urspriingliche Anilid zer- 
setzt wird. 
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Phenylazimidooxychinon, 



OH 



O N.C,H 5 

— m 



Das Anilidophenylazimidochinon lost sich in warmer 
2 prozentiger Natronlauge mit roter Farbe auf und 
spaltet dabei Anilin ab. Beim Ansauern fallt ein Teil 
der entstandenen Oxyverbindung aus, den Best entzieht 
man mit Ather der Losung. Aus kochendem Wasser, 
dem einige Tropfen Salzsaure zugesetzt sind, krystalli- 
siert die Verbindung in gelben Nadelchen, die , 1 Mol. 
Wasser enthalten, sich in Ather und Alkohol ziemlich 
leicht losen und von etwa 100 Tin. kochenden Wassers 
aufgenommen werden. Wasserfrei beginnt sie bei 140° 
zu sintern und schmilzt bei etwa 165 — 168° unter Zer- 
setzung. 

0,1058 g, wasserfrei, gaben 0,2313 C0 2 und 0,0303 H 2 0. 
0,1204 g, „ „ 17,4 com Stickgas bei 11° und 

759 mm Druck. 
0,1152 g, lufttrocken, verloren im Vakuum 0,0080 g. 
Ber. fur Gef. 

CHANs C^HAN^ H,0 

— 59,64 

— 3,20 

— 1^>35 
6,95 6,93 

Die Verbindung lost sich in warmer Natronlauge 
mit roter Farbe auf; setzt man zu dieser Losung einige 
Tropfen Alkohol, so tritt nach langerem Stehen, rascher 
beim Erwarmen der Fliissigkeit eine intensiv griine 
Fluorescenz auf, die beim Ansauern verschwindet. 

N.C,H 8 



c 


59,75 


H 


2,90 


N 


17,42 


HjO 


— 



Semicarbazon des Phenylazimido- 
chinons, 



Y 



UN 



N.NH.CO.NH 2 
Diese Verbindung fallt aus der heifien Eisessiglosung 
des Chinons auf Zusatz einer konz. wafirigen Losung 
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von salzsaurem Semicarbazid (l 1 ^ Mol.) aus. Sie lost 
sich in den gebrauchlichen Solvenzien sehr schwer und 
kann aus viel heiBem Methylalkohol oder Eisessig nm- 
krystallisiert werden. Hellbraune Nadelchen, die bei 
247 — 248° unter Grasentwicklung schmelzen und mit 
Natronlauge ein schwer losliches, rotes Natriumsalz 
geben, aus dem Sauren' das Semicarbazon regenerieren. 

0,1182 g gaben 0,2401 CO s und 0,0372 H,0. 

0,1135 g „ 29,1 cem Stickgas bei 14° und 746mm Druck. 

Ber. fur C ls H 10 O,N 6 Gef. 

C 55,32 55,40 

H 3,54 3,52 

N 29,78 29,93 



Verhalten des Semicarbazons gegen Natronlauge. 
Phenylazirnidophenol, 



OH N.C 6 H 6 



N 



Dieses Phenol entsteht neben Ammoniak, Kohlen- 
saure und Stickstoif, wenn man das Semicarbazon des 
Phenylazimidochinons mehrere Stunden mit 3 prozentiger 
Natronlauge kocht, bis die anfangs rote Losung eine 
gelbe Farbe angenommen hat. Beim Ansauern fallt 
es aus und kommt aus heifiem verdiinnten Alkohol in 
fast farblosen Nadeln vom Schmelzp. 234° heraus. 



0,1318 g gaben 0,3301 CO, und 0,0515 H,0. 


0,1175 g „ 20,2 cem Stickgas 


bei 13° 


und 743 mm Druck 


Ber. far C 18 H,ON 8 




Gef. 


C 68,24 




68,31 


H 4,26 




4,37 


N 19,90 




20,06 



Das Phenol gibt keine Eisenchloridreaktion, lost sich 
in Natronlauge und in warmem Alkohol; auch von viel 
konz. Salzsaure wird es aufgenommen und daraus beim 
Verdunnen mit Wasser wieder unverandert abgeschieden. 
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N-C.H, 

Ni, g^^Y 

n. a-Diphenylbisazimidochinon, 

-N 

Diese in alien Solvenzien aufierordentlich schwer 
losliche Verbindung wurde aus kochendem Benzoesaure- 
ester nmkrystallisiert und in farblosen Tafelchen er- 
halten, welche sich bei 320° braunen und bei etwa 340° 
aufschaumen. Die Analyse erfordert Sorgfalt, weil in* 
folge der lebhaften Zersetzung die Werte fiir H 3 leicht 
zu hoch, fur C0 2 zu hiedrig ausfallen. 

I. 0,1310 g gaben 0,3041 CO, und 0,0368 H,0. 
II. 0,1222 g „ 0,2819 CO, „ 0,0346 H,0. 

0,1037 g „ 22,0 Stickgas bei 15° und 748 mm Druck 
Ber. fiir G-ef. 

C 19 H 10 O 2 N 6 I II 

C 63,16 63,31 62,92 

H 2,92 3,14 3,17 

N 24,56 24,74 — 

Die Verbindung verpufft beim Erhitzen, krystallisiert 
aus siedendem Anilin in farblosen Blattchen und wird 
von konz. Salzsaure oder kalter Natronlauge nicht an- 
gegriffen. Wegen der Schwerloslichkeit der Substanz 
muflte auf die Bestimmung des Molekulargewichts ver- 
zichtet werden. 

Heifle 5 prozentige Natronlauge lost die Verbindung 
auf und spaltet sie ganz glatt in 2 Mol. der von Dim- 
roth 1 ) dargestellten l-Phenyltriazol-4-carbonsaure. 

Aus 5 g Chinon, welche durch 35 ccm warmer 
5 prozentiger Natronlauge in Losung gebrach^ worden 
Waren, wurden 5,7 g rohe Saure erhalten, die nach dem 
Umkrystallisieren aus heiCem Wasser und Aufarbeitung 
der Mutterlaugen 4,6 g vollig einheitliche reiue Saure 
lieferten. Sie krystallisiert aus heiBem Wasser in feinen 
Nadeln mit V 2 Mol. Wasser, das im Vakunm sehr langsam, 
bei 105° rasch entweicht. 



') Ber. d. d. chem. Geg. 30, 1036 (1897). 
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0,1410 g gaben 0,2820 C0 2 und 0,0517 H 2 0. 

0,1443 g „ 20,6 ccm Stickgas bei 18° und 752 mm Druck. 

0,1390 g verloren bei 105° 0,0067 g. 

Ber. fur C 9 H 7 2 N s + V a H,0 Gef. 

C 54,54 54,55 

H 4,04 4,10 

N 21,21 20,92 

H,0 4,55 4,82 

Die isomere Phenyltriazol-5-carbonsaure entsteht 
nicht. 

Die wasserfreie Saure schmilzt bei 151 ° und zerfallt 
dabei in Phenyltriazol (Schmelzp. 56°). 

Verwendet man zur Zersetzung des Chinons alkoho- 
lisches Natron (1 Mol.), so wird eine bei 195° unter Zer- 
setzung schmelzende Saure erhalten, welche wohl die 
durch emmalige Aufspaltung des Chinonringes entstehende 
Ketonsaure ist; sie geht mit Natronlauge ebenfalls in 
Phenyltriazolcarbonsaure iiber. 

m. /^-Diphenylbisazimidochinon, 

O 

C,H 6 .N || N.C„H» 



Nil 




"if 

O 
Dieses Chinon krystallisiert aus einer warmen 
LQsung von 2 Tin. Aceton und 1 Tl. Benzol in eigelben 
Nadeln, die, je nach der Art des Erhitzens, bei 280 bis 
285° unter Gasentwicklung schmelzen. 

0,121# g gaben 0,2820 C0 2 und 0,0319 HjO. 

0,1199 g „ 25,6 com Stickgas bei 21° und 750 mm Druck. 

Ber. fur C 18 H 10 O,N 8 Gef. 

C 63,16 63,20 

H 2,92 2,93 

N 24,56 24,47 

Das Chinon verpufft beim Erhitzen und lost sich 
nur in warmem Aceton leicht auf; Natronlauge fiihrt es 
in die Carbonsaure des Diphenylditriazolketons iiber. 
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Beim Erwarmen niit Anilin gibt es eine sehr un- 
bestandige, blauschwarze Doppelverbindung. welche beim 
Erhitzen oder in Beriihrung init Losungsmitteln in die 
Komponenten zerfallt. 

Monosemicarbazon des ft-Diphenylbisazimidochinons. 

Die Losung von 2 g Chinon in 60 ccm Eisessig 
wurde mit 1 g Semicarbazidchlorhydrat, in wenig Wasser 
aufgenommen, eine Stunde erwarmt und dann mit Wasser 
versetzt, wobei das Semicarbazon ansfiel. Es lost sich 
ziemlich leicht in Chloroform und Eisessig und krystalli- 
siert in gelben Nadeln, welche bei etwa 265° unter leb- 
hafter Gasentwicklung schmelzen. 

0,2725 g verloren im Vakuum 0,0119 g. 

0,1447 g, (lufttrocken), gaben 0,2890 C0 2 und 0,0491 H 2 0. 

0,1269 g, „ , „ 33,2 ccm Stickgas bei 20° und 

748 mm Druek. 

Ber. fur C 19 H 13 2 N 9 + H 2 Gef. 

H 2 4,32 4,36 

C 54,67 54,47 

H 3,60 3,80 

N 30,22 30,00 

Die wasserfreie Substanz nimmt an der Luft das 

Krystallwasser sehr rasch wieder aUf. Sie wird von 

Natronlauge mit rotbrauner Farbe aufgenommen und 
daraus durch Kohlensaure wieder' abgeschieden. 

Aufspaltung des ^-Diphenylbisazimidochinons durch 
Natronlauge. 

u-Carbonmure des Diphenylditriazolketons, 
N.C.H, COOH X.C,H 5 



N 



Das Chinon wird durch heiGe Sodalosung oder Am- 
moniak, am leichtesten von Natronlauge in die Saure 
iibergefiihrt, deren Natriumsalz als schwer losliche, 

AnDalen der Cbemie 394. Band. 6 
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kleisterahnliche Masse beim Erkalten der Losung aus- 
fallt. Die Saure krystallisiert aus 75 Tin. heiflem Al- 
kohol in farblosen Xadeln, lost sich nicht iu Wasser, 
Ather und Benzol, schwer in Chloroform. Sie sintert 
von 200° ab unter Verlust von Kohlensaure und schmilzt 
gegen 230°. Das schwer losliche Kaliumsalz bildet eine 
Gallerte; nochviel schwerer loslich ist das krystallinische 
Barium- und Calciumsalz. 

0,1132 g gaben 0,2487 C0 2 und 0,0365 H 2 0. 
0,1219 g „ 24,6 com Stiokgas bei 17° und 752 mm Druck. 
Ber. fur C 18 H 12 O a N 6 Gef. 

C 60,00 59,92 

H 3,33 3,60 

N 23,33 23,50 

0,2006 g brauchten 5,6 ccm n / 10 -NaOH; ber. fiir einbasische 
Saure 5,6 cem. 

Bei einem Versuch, die Saure mittelst kochender 
Natronlauge noch weiter in Phenyltriazolcarbonsaure zu 
spalten, konnte nur das durch Abspaltung der Carb- 
oxylgruppe entstandene Diphenylditriazolketon (Schmelz- 
punkt 231°) isoliert worden. 

Bei der Oxydation der Saure mittelst Kaliumper- 
manganat in warmer alkalischer Losung entsteht neben 
wenig Oxalsaure die oben erwahnte l-Phenyltriazol-4 ; 5- 
dicarbonsaure, Schmelzp. 148°. 

0,1223 g, wasserfrei, gaben 0,2316 C0 2 und 0,0360 ^0. 
0,1077 g „ „ 16,8 ccm Stickgas bei 14° und 

746 mm Druck. 

Ber. fur C 10 H 7 O 4 N 3 Gef. 

C 51,50 51,65 

H 3,00 3,29 

N 18,02 18,21 

Semicarbazon der Diphenylditriazolketonearbonsaure. 

Das Semicarbazon des Diphenylbisazimidochinons 
wird beim Kochen mit verdiinnter Natronlauge aufgelost: 
beim Ansauern fallt die in alien Solvenzien sehr schwer 
losliche. aus Eisessig in weifien Nadeln krystallisierende 
Saure aus. Sie sintert von 190° an unter Abgabe von 
Kohlensaure und schmilzt dann bei 234°. 
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0,1296 g gaben 0,2585 C0 2 und 0,0415 H 2 0. 

0,1179 g „ 31,2 cem Stickgas bei 19° und 750 mm Druck. 

Ber. fur C 19 H 16 3 N(, Gef. 

C 54,67 54,82 

H 3,60 3,61 

N 30,22 30,53 

Oxim. der Diphenylditriazolketoncarbonsaure. 
Das Natriumsalz der Ketonsaure gent beim Er- 
warmen seiner wafirigen Losung mit salzsaurem Hydr- 
oxylamin und etwas Natronlauge leicht in das Oxim 
iiber, das beim Ansauern direkt rein ausfallt. Zur Ana- 
lyse wurde es im Vakuum getrocknet. 

0,1356 g gaben 0,2860 C0 2 und 0,0440 H,0. 

0,1019 g „ 23,2 ccm Stickgas bei 16" und 742 mm Druck. 

Ber. fur C 18 H 13 3 N 7 Gef. 

C 57,60 57,52 

H 3,47 3,63 

N 26,13 26,26 

Das Oxim krystallisiert aus heifiem verdiinnten Al- 
kohol in farblosen Nadeln. welche 1 Mo]. Alkohol ent- 
halten und im Vakuum nur V, Mol. Alkohol verlieren; 
bei 105° findet weitergehende Zersetzung statt. 

0,1391 g (aus Alkohol) verloren im Vakuum 0,0079 g. 

0,1181 g gaben 23,0 ccm Stickgas bei 10° und 761 mm Druck. 
Ber. fur C ia H 13 3 N 7 + C,H 5 OH Gef. 

V, C 2 H 6 OH 5,46 5,68 

N 23.26 23,53 

Es schmilzt unscharf bei et-na 175° unter Verlust 
von Kohlensaure, erstarrt wieder, um dann bei 245° zu 
schmelzen. Loslich in Soda und Alkohol; die alkoholi- 
sche Losung wird durch Eisenchlorid blutrot gefarbt. 

Diphenylditriazolketon, 
N.ftH, N.C a H B 



n:a 



CO 
entsteht beim Erhitzen der Diphenylditriazolketoncarbon- 
saure auf 200—230°. Es lost sich schwer in warmer 

6* 
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konz. Salzsaure, am leichtesten in Chloroform und wird 
axis einer Mischung von Chloroform und Alkohol um- 
krystallisiert. Farblose Xadeln vom Schmelzp. 231 °. 

0,1420 g gaben 0,3345 C0 2 und 0,0496 H 2 0. 

0,0947 g „ 21,6 ocm Stickgas bei 14° und 752 mm Druck. 





Ber. fur C l7 H 12 ON 6 


Gef. 


c 


64,56 


64,25 


H 


3,80 


3,90 


N 


26,58 


26,84 



Oxim des Diphenylditriazolhetons, 

bildet sich beim Erhitzen der oben beschriebenen , zu- 
gehorigen Carbonsaure auf 170—180° und krystallisiert 
aus heifiem verdiinnten Alkohol in Nadelchen, die bei 
247° unter langsamer Gasentwicklung schmelzen. Sehr 
schwer loslich in Ather, Wasser oder Natronlauge, schwer 
in Alkohol, leichter in konz. Salzsaure. Gibt rote Eisen- 
chloridreaktion. 

0,1239 g gaben 0,2790 C0 8 und 0,0450 H 2 0. 

0,1248 g „ 32,0 ccm Stickgas bei 13° und 737 mm Druck. 

Ber. fur C 17 H 15 ON T Gef. 

C 61,63 61,41 

H 3,93 4,06 

N 29,61 29,68 

IV. Verbindung C 18 H 14 3 N 4 , 
CO N.C 6 H 5 

COL 



C 6 H 5 .N=CH-^ fH 



s — lijsr 



von L. Wolff und M. Kbrbs. 
Die Gewinnung und Abtrennung dieser Verbindung, 
welche das Hauptprodukt der Umsetzung von Chinon 
und Diazobenzolimid ist und nach der Gleichung 

2C 6 H 5 N 3 + C.HA = C 18 H 14 O s N 4 + 2N 
entsteht. wurde oben angegeben. Die Ausbeute lafit 
sich erhohen, wenn man 20 g Chinon mit 20 g Diazobenzol- 
imid, in 40 ccm warmem Benzol gelost, 12 Stunden auf 
55 — 6Qv erwarmt. Zur Eeinigung wird sie wiederholt 
aus heifiem Benzol umkrystallisiert. 
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0,1722 g gaben 0,4288 C0 2 und 0,0697 H 2 0. 

0,1305 g „ 19,8 ccm Stickgas bei 14° und 752 mm Druck. 

Ber. fur C 1S H 14 2 N 4 Gef. 

C 67,92 67,91 

H 4,40 4,52 

N 17,61 17,86 

Gelbe Blattchen, welche sich in Wasser, Alkohol und 
Ather schwer losen, leichter in heifiem Benzol und Aceton, 
noch leichter in Chloroform. 

Sie schmelzen je nach der Art des Erhitzens bei 
157—160° unter Stickstoffentwicklung und gehen dabei 
nach der Gleichung: 

C i8 H I4 2 N 4 = C 18 H 14 2 N 2 + 2N 
in eine farblose, bei 185° schmelzende Substanz iiber. 

Die gelbe Verbindung besitzt schwach saure Eigen- 
schaften, lost sich in wenig Natronlauge oder Ammoniak 
klar auf und fallt beim Einleiten von Kohlensaure 
wieder aus. 

Durch iiberschiissige Natronlauge wird sie nach der 
Gleichung 

C 1S H 14 0,N, + NaOH = C, 2 H 8 3 X,Na + C 6 H S NH, 
zersetzt. 

Alle Sauren zersetzen die Verbindung unter Ent- 
wicklung von Stickstoif; durch Oxydation l&Bt sie sich 
in die a- und /S-Carbonsaure des l-Phenyl-1.2,3-triazols 
uberfiihren. 

In einer spateren Abhandlung wird iiber diese Ver- 
suche eingehend berichtet werden. 



FreiesBuch(2013) 



86 



IV. Methode zum Ersatz des Sauerstoffatoms 
der Ketone und Aldehyde durch Wasserstoff; 

von Ludwig Wolff. 
[I. Abhandlung.] 



Die in der voranstehenden Abhandlnng (§. 78) er- 
wahnte Umsetzung des Semicarbazons von Phenylazimido- 
chinon mittelst Natronlauge in das Phenol 

N.C 6 H B .? N.C 6 H 5 



+ H 2 = N, + C0 2 + NH 3 -f 

H. 





N.NH.CONH, 

hat mich zur Frage gefiihrt, ob diese fiir Chinonsemi- 
carbazone *) anscheinend allgemein giiltige Reaktion sich 
auch auf die Semicarbazone der Ketone und Aldehyde aus- 
dehnen lasse. 

Gleich der erste mit Benzophenonsemicarbazon und 
Natronlauge bei 150° ausgefiihrte Versuch schien diese 
Frage zu bejahen; es entstand Diphenylmethan neben 
Stickstoff, Kohlenstoff und Ammoniak. Bisweilen, wenn 
die Temperatur niedriger gehalten und die Dauer der 
Einwirkung kiirzer bemessen wurde, waren dem Di- 
phenylmethan wechselnde Mengen von Benzophenon- 
hydrazon beigemengt, und analoge Umsetzungen wurden 
auch bei einigen anderen Semicarbazonen beobachtet. 
Dies wies darauf hin, dafi die Hydrazone nicht Neben- 
produkte, sondern Zwischenprodukte der Reaktion sind. 
Per Versuch bestatigte die Richtigkeit dieser Annahme; 
das Benzophenonhydrazon lieB sich mittelst Natronlauge 
bei 150° glatt in Diphtnylmethan uberfuhren. 

Als nun aber diese Reaktion auf allgemeine Ver- 
wendbarkeit gepriift wurde, versagte sie meist. 

') Thiele und Barlow, diese Annalen 302, 315 (1898). 
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Die Hydrazone blieben entweder unverandert. oder 
es trat Azinbildnng ein; die Semicarbazone gingen in die 
Hydrazone aber. Dafi die Hydrazone sich beim Er- 
hitzen in die Azine umwandeln, hat Curtius schon an- 
gegeben. 

Beziiglich der Bestandigkeit der Hydrazone machen 
sich groJBe Untersehiede geltend. Einzelne sind recht 
haltbar und leicht zu isolieren, andere, wie Campher- 
hydrazon, zersetzen sich schon bei gewohnlicher Tem- 
peratur in die Azine, wobei das Wasser eine Eolle spielt, 
entprechend folgenden Gleichungen: 

>C=N.NH 2 -t- H 2 = >GO + N 2 H 4 
>C=N.NH 2 + OC< = >C=N.N=C< + H 2 . 

Die Erkenntnis, dafi die Gegeirwart selbst kleiner 
Mengen Wassers die Azinbildung fordert und wohl auch 
einleitet, hat dazu gefiihrt, die Umsetzung der Hydrazone 
bei vollstandigeni Abschlnfi von Wasser mittelst absolut 
alkoholischer JS/atriumiithylatlosung vorzunehmen. Das Resul- 
tat war ttberraschend gtinstig. Azinbildung land dabei 
iiberhaupt nicht, oder in untergeordnetem MaJ3e statt, 
und die Abspaltung des Stickstoffs erfolgte ganz glatt. 

Auch bei Verwendung von Natriumathylat entstehen 
aus den Semicarbazonen, wenn die Temperatur nicht hoch 
genug genommen wird, als Zwischenprodukte die Hydr- 
azone, die bei hoherer Temperatur in die Kohlenwasser- 
stoffe iibergehen; der Reaktionsverlauf ist also folgender: 

\c=N.NH.CONH 2 + H 2 = Nc=X.NH a + C0 2 + XH 3 

\C=N.NH 2 = ")CH 2 + 2N. 

Die Methode hat bisher bei Hydrazonen und Semi- 
carbazonen niemals versagt und ist, wie sich aus dem 
experimentellen Teil ergibt, allgemein verwendbar bei 
aliphatischen und aromatischen, uberhaupt cyclischen Ketonen 
und Aldehyden, ferner bei Ketonsiluren. Die Reduktions- 
produkte entstehen in recht guter Ausbeute (75 — t»0 Proz. 
der Theorie) und sind meist leicht in reinem Zustand zu 
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erhalten. Bei den ungesattigten Aldehyden und Ketonen 
bietet die Eeaktion gegeniiber andern Beduktions- 
verfahren den Vorteil, dafi die JDoppelbindungen erhalten 
bleiben, wobei freilich die Moglichkeit einer Yerschiebung 
derselben zu berncksichtigen ist. Beziiglich des Ver- 
jhaltens optisch aktiver Stoffe s. bei Fenchon S. 96 und 
Diniethylokten S. 104. 

Hieriiber, sowie iiber Versuche mit Zuckern, Terpen- 
Jketonen und -aldehyden soil spater berichtet werden. 

Die Hydrazone wurden nach Curtius' Verfahren 
mittelst Hydrazinhydrat, das dank der trefflichen Arbeiten 
von Raschig leicht zuganglich geworden ist, hergestellt; 
es ist vorteilhaft, einen kleinen UberschuB (etwa l j s Mol.) 
an Hydrazinhydrat zu nehmen, urn der Azinbildung ent- 
gegen zu wirken. Die Isolierung der reinen Hydrazone 
ist fiir gewohnlich nicht notig; man trennt sie von dem 
"Wasser ab und trocknet ihre atherische Losung sofort 
mit Kaliumcarbonat oder Kaliumhydroxyd. Die Menge 
des Natriumathylats, das anscheinend katalytisch wirkt, 
ist von untergeordneter Bedeutung und kann, zufolge 
einiger in letzter Zeit ausgefiihrter Versuche, unbeschadet 
der Ausbeute reichlich um die Halfte kleiner genommen 
werden, als im experimentellen Teil angegeben ist. 

Das Natriumathylat wurde, um das Wasser moglichst 
aaszuschliefien, in den Einschmelzrohren hergestellt aus 
1 Tl. Natrium und 12 Tin. absolutem Alkohol: fiir die 
Umsetzung der Semicarbazone kam 96 — 98 prozentiger 
Alkohol zur Verwendung. 

Die Umsetzungstemperatur schwankt innerhalb weiter 
Grenzen, meist geniigt 6 — 8 stiindiges Erhitzen auf 160°, 
wahrend die Hydrazone von Eingketonen, z. B. Campher- 
bydrazon, h8here Temperaturen (bis 200°) oder langeres 
Erhitzen erfordern. Einzelne Hydrazone, wie von p-Nitro- 
benzaldehyd, Furfurol, entwickeln mit Natriumathylat 
schon unterhalb 80° Stickstotf, wahrend das Citral- 
hydrazon 1 ) iSiedep. 120 — 121° bei 12 mm Druck) bei lang- 

') Diege Verbindung kann auch ein Pyrazolinderivat sein. 
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sam geleiteter Destination in den Kohlenwasserstoff 
C 10 H 18 (Siedep. 160-161°) iibergeht. 

Ob man zur Reduktion der Aldehyde und Ketone 
zu deren Hydrazonen oder Semicarbazonen greift, wird 
wohl davon abhangen, welche dieser Verbindungen leichter 
zuganglich sind. Ein wesentlicher Onterschied in den 
Ausbenten scheint nach den bisher erhaltenen Kesultaten 
nicht zu bestehen. 

Die Semicarbazone bieten in den Fallen, wo die 
Aldehyde oder Ketone nicht vollig einheitlich vorliegen, 
die Moglichkeit der leichten Reinigung. 

Zu bemerken ist noch, daB die Hydrazone und die- 
sogenannten Hydrazinverbindungen 

R.CH=N.NH S und K.OH | 

sich in ihrem Verhalten gegen alkalische Losungen nicht 
unterscheiden 1 ): hieraus laBt sich natiirlich kein Riick- 
schlufi auf die Konstitution der letzteren ziehen, um so 
weniger, da der Mechanismus der Reaktion nicht bekannt 
ist (s. S. 25). 

Schliefilich weise ich noch auf eine, nach AbschluB 
dieser Yersuche erschienene Arbeit von Staudinger 
und Kupfer 2 ) hin, der znfolge aromatische Ketone, 
Aldehyde und Azine beim Erhitzen mit Hydrazinhydrat 
unter Abspaltung von Stickstoff eine analoge Umwand- 
lung erfahren. 



Xahe lag die Frage, wie sich die am Stickstoff sub- 
stituierten Hydrazone gegen Natriumathylat verhalten. 

Die mit Tlienylhydrazonen ausgefuhrten Versuche sind, 
namentlich bei den Ketophenylhydrazonen , wegen der 
Mannigfaltigkeit der Reaktionen nicht so exakt durch- 
gefuhrt, um ein klares Bild zu geben. 



*) Auch bei der Oxydation verhalten sie sich gleich [Stau- 
dinger und Kupfer, Ber. d. d. chem. Ges. 44, 2199 (1911)]. 
2 j Ber. d. d. chem. Ges. 44, 2194 (1911). 
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Eine Umsetzung im Sinne' der Gleichung 

E x E x 

>C=N.NHC 6 H 6 = >CHC 6 H 5 + N, 

haben wir nicht beobachtet, und es hat den Anschein, 
als ob weniger das Athylat als vielmehr die hohe Tem- 
peratur zur Wirkung kame. 

Das Benzalphenylhydrazon zersetzt sich mit Natrium- 
athylat im wesentlichen nach der Gleichung 
C 6 H 6 . CH=N . NH . C 6 H 6 + 2 H 2 = C 3 H 5 . COOH + C 6 H 5 . NH 2 + NH S 
und analog verhalt sick das Furfurolphenylhydrazon. 
Moglicherweise entsteht zunachst infolge Hydrolyse der 
Aldehyd, der zur Saure oxydiert wird, wahrscheinlicher 
aber ist es, dafi die primare Umsetzung nach der Glei- 
chung 

C 6 H 5 .CH=N.NH.C 6 H 5 = C 6 H 5 .CN + C 6 H 5 NH 2 
erfolgt, eine Eeaktion, welche der Nitrilbildung aus Ald- 
oximen an die Seite zu stellen ware. Hierfiir spricht 
die Beobachtung, da6 das Benzalphenylhydrazon bei der 
Destination tatsachlich Benzonitril und Anilin liefert; 
daneben entsteht noch Stilben, Ammoniak und wenig 
Benzaldehyd. 

Beziiglich der sehr kompliziert verlaufenden Reak- 
tionen bei Ketonphenylhydrazonen verweise ich auf den 
experimentellen Teil. 

Experimenteller Teil; 

von I/., Wolff und Gerhard Weiland. 

I. Ketone. 

Diphenylmethan aus Benzophenon. 
a) Benzophenonsemicarbazon wird durch kochende 
7prozentige waBrig-alkoholische Natronlauge nur lang- 
sam in das Hydrazon umgewandelt; bei 150 — 160° ent- 
steht Diphenylmethan (Schmelzp. 26°; Siedep. 261°), das 
nach Vertreibung des Alkohols abdestilliert wurde. Aus- 
J)eute 90 Proz. der Theorie. 
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b) 5 g Hydrazon gaben beim siebenstiindigen Er- 
hitzen mit Xatronlauge auf 150° 3,6 g reines, bei 261° 
destillierendes Diphenylmethan 

0,1457 g gaben 0,4963 CO., und 0,0908 H 2 0. 

Ber. fur C 13 H, 2 Gef. 

C 92,8 92,9 

H 7,19 6,97 

Athylbenzol aus Acetophenon. 

a) 7 g Acetophenonhydrazon wurde mit Natrium- 
athylat (2 g Na) 10 Stunden auf 180° erhitzt. Das Keak- 
tionsprodukt schied auf Zusatz einer gesattigten Koch- 
salzlosung das Athylbenzol ab, das bei 136° siedete. 
Ausbeute 80 Proz. der Theorie. 

0,1693 g gaben 0,5642 CO, und 0,1466 H 2 0. 

Ber. fur C 3 H 10 Gef. 

C 90,57 90,9 

H 9,5 9,68 

b) Unter denselben Bedingungen laBt sich auch das 
Semicarbazon in Athylbenzol iiberfuhren. 

■p-Amido'&thylbenzol aus p-Amidoacetophenon. 
Uas rohe, getrocknete Hydrazon. welches durch acht- 
stiindiges Erhitzen des Ketons mit Hydrazinhydrat auf 
160° erhalten worden war, wurde mit Athylat (2 g Na 
auf 25 ccm Alkohol) 18 Stunden auf 160° erhitzt. Der 
mit Wasser versetzte Rohrinhalt schied nach dem Ab- 
destillieren des Alkohols 8 g 01 ab, welches sich durch 
seinen Siedepunkt 216° als Amidoathylbenzol erwies. 

0,1268 g gaben 18,0 ccm Stickga* bei 20° und 746 mm Druck. 
Ber. fur C 8 H„N Gef. 

N 11,57 11,72 

Mit Schwefelsaure gab es das charakteristische, in 
Blattern krystallisierende Sulfat. 

Bibenzylmethan aus Dibenzylketon. 

Das Hydrazon, durch achtstiindiges Erhitzen der 
Komponenten auf 180° erhalten. bildet ein 01. das sich 
bei der Destination stark zersetzt. 
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7 g desselben wurden mit Athylat (2 g Na) 15 Stunden 
auf 170° erhitzt; nach Entferrmng des Alkohols schied 
sich im Destillationsriickstand ein 01 ab (5 g), das kon- 
stant bei 295° siedete. 

0,1660 g gaben 0,5544 C0 2 und 0,1204 H 2 0. 

Ber. fur C 1S H I6 Gef. 

C 91,78 91,32 

H 8,22 8,11 

Fiir das Dibenzylmethan findet sich in der Literatur 
der Siedep. 290—300° aagegeben. 

p-Dimethylamidodiphenylmethan aus Michlers Keton. 
Das inzwischen von Wieland 1 ) dargestellte Hydr- 
azon erhielten wir durch achtstiindiges Erhitzen von 10 g 
Keton mit 2,4 g Hydrazinhydrat auf 180°. Bei Zusatz 
von Wasser fiel es vollstandig aus und krystallisierte 
aus Alkohol in gelben Nadeln vom Schmelzp. 150°. 

0,2019 g gaben 0,5366 C0 2 und 0,1412 H 2 0. 

Ber. fur C^H^N! Gef. 

C 72,29 72,49 

H 7,85 7,82 

Es lost sich in Sauren, Ather, Alkohol, Benzol und 
Eisessig mit roter Farbe. 

8 g des Hydrazons wurden mit Natriumathylat 
(2 g Na) 14 Stunden auf 150° erhitzt. Das Produkt 
schied auf Zugabe von Wasser 7 g Krystalle des be- 
kannten p-Dimethylamidodiphenylmethans ab. Schmelz- 
punkt 90°; Siedep: 360°. 

0,1160 g gaben 11,4 ccm Stickgas bei 21° und 748 mm Druek. 
Ber. fur C 17 H 22 N 2 Gef. 

N 11,02 11,23 

n-Hexan aus Methyl-n-butylketon. 
(Mitbearbeitet von E. Thielepape.) 
Das Hydrazon. gewonnen durch zwolfstiindiges Er- 
hitzen des Ketons i Siedep. 126,5 — 127.5°) mit Hydrazin- 

') Diese Annalen 3S1, 232 (1911); Curtius und Kof, Journ. 
prakt Chem. S«>. 119 (1912). 
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hydrat, geht leicht in das Azin iiber und destillierte 
groBtenteils bei 75 — 85° (12 mm), wahrend der Riickstand 
aus dem bei etwa 118° (12mm) siedenden Azin bestand. 
Dementsprechend wurde auch der Stickstoffgehalt des 
Hydrazons zu niedrig gefunden (um etwa 1 Proz.). 

8 g dieses Hydrazons warden mit Natriumathylat 
(2 g Na) 12 Stunden auf 180° erhitzt. Das auf Zugabe 
von Wasser sich abscheidende Hexan wurde mit AVasser 
gewaschen, getrocknet und iiber Natrium destilliert. Es 
siedete konstant bei 66° (749 mm Druck), wahrend sich 
in der Literatur der Siedep. 68 — 69° angegeben . findet. 

Die Ausbeute betrug 5 g. 

Das Hexan entsteht auch bei der Umsetzung des 
Semicarbazons von Methylbutylketon (Schmelzp. 125") 
mittels Natriumathylat bei 180° (8 Stunden). Es siedete 
bei 66° und lieS sich vom beigemengten Azin des Butyl- 
methylketons leicht durch Destination trennen. 

0,2185 g gaben 0,6692 C0 2 und 0,3241 H 2 0. 

Ber. fur C 6 H U Gef. 

C 83,63 83,53 

H 16,38 16,60 

Hexahydrocymol aus Menthon. 

Das Menthonhydrazon wurde zuerst gewonnen durch 
Erhitzen des Semicarbazons (Schmelzp. 184°) mit Natron- 
lauge auf 160°; es ging bei etwa 124° iiber (11 mm), 
wahrend in dem hoher siedenden Teil das bekannte 
Menthonazin (Schmelzp. 51°) enthalten war. 

Das Hydrazon lost sich leicht in Ather, Alkohol, 
Benzol und Sauren, schwer in Wasser und kann auch 
durch sechsstiindiges Erhitzen von 3 Tin. Menthon mit 
1 Tl. Hydrazinhydrat auf 160° erhalten werden. 

0,1914 g gaben 28,8 ccm Stickgas bei 20° und 753 mm Druck. 
Ber. fur C, H, N, Gef. 

N 16,7 17,2 

Die Mischung von 8 g Hydrazon mit Natriumathylat 
(1,5 g Na), welche 10 Stunden auf 170° erhitzt worden 
war, schied auf Zugabe von Wasser 6 g eines Oles ab, 
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das sich durch den Siedepunkt 169° (752 mm) und Ana- 
lyse als das bekannte Hexhydrocymol (Menthan) erwies. 

0,1122 g gaben 0,3538 C0 8 und 0,1454 H 8 0. 

Ber. fur C 10 H 20 Gef. 

C 85,62 86,0 

H 14,36 14,50 

Versuche mit Campher. 
Campherhydrazon, C 10 H 18 N 2 . 
Das Hydrazon entsteht beim Erhitzen des Campher- 
semicarbazons mit Natronlauge auf 110° und wird in 
guter Ausbeute durch achtstiindiges Erhitzen von 2 Tin. 
Campher mit 1 Tl. Hydrazinhydrat auf 180—190° ge- 
wonnen. ] ) Man nimmt die obere Schicht in Ather auf, 
trocknet scharf mit Pottasche und treibt den Ather ab, 
wobei das Hydrazon erstarrt. Es siedet unter teilweiser 
Zersetzung gegen 240° und geht unter 13 mm Druck bei 
etwa 119 — 120° iiber, wobei stets etwas Campherazin 
im Riickstand bleibt. ' Der Schmelzpunkt, durch einge- 
stelltes Thermometer bestimmt, liegt bei etwa 55°. 

0,3780 g gaben 56,8 ccm Stickgas bei 22° und 745 mm Druck. 
Ber. fur C 10 H 18 N 2 Gef. 

N 16,86 17,04 

Die Krystalle verniissigen sich beim Dbergiefien mit 
Wasser, zerfliefien nach kurzem Stehen an der Luft und 
es krystallisieren aus dem dicken 01, das langsam Gas- 
blasen entwickelt, nach einigen Stunden lange Nadeln 
aus, die bei 44° schmelzen und ein Hydrat des Hydr- 
azons sind. 

0,3369 g, lufttrocken, verloren im Vakuum 0,033 g und gaben 

0,8006 C0 2 und 0,2914 H a O. 
0,3835 g, lufttrocken, gaben 51,1 ccm Stickgas bei 16° und 
743 mm Druck. 

Ber. fur lief. 

Ci H 18 N 2 ■$• H 2 C 10 H 18 N 2 
H 2 9,77 

G- - 

H — 

X 15,21 



— 


9,8 


72,29 


71,85 


10,84 


10,73 


— 


15,39 



') Vgl. Curtius und Kof, Journ. prakt. Chem. 86, 114 (1912). 
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Das Hydrazon lost sich leicht in Ather, Alkohol, 
verdiinnter Salzsaure und wird durch letztere in Campher 
gespalten: in Wasser ist es etwas loslich und mit Wasser- 
dampfen sehr langsam fliichtig. 

Beim Mischen mit Essigsaureanhydrid liefert es, 
wie Herr Heubach fand, sofort das bei 206° schmelzende 
Acetylderivat, das aus heifiem verdiinnten Alkohol in 
Nadeln krystallisiert. Es ist schwache Base und Saure 
zugleich und wird in alkoholischer Suspension durch 
Zusatz eines Kornchens Atznatron gelost. 
0,1514 g gaben 0,383 CO, und 0,1359 H 2 0. 
0,2505 g „ 30,2 com Stickgas bei 20° und 748 mm Drack. 
Ber. fur CuH^ONj Gef. 

C 69,17 69,16 

H 9,68 10,04 

N 13,46 13,82 

Campherazin, C 10 H 16 N=N . C 10 H 16 . 

Es bildet sich langsam durch spontane Zersetzung 
des wasserhaltigen Hydrazons und wird nach Versuchen 
des Hrn. Heubach leicht durch Erhitzen von 5 Tin. 
wasserfreiem Hydrazon mit 6 Tin. Campher auf 140° dar- 
gestellt. Es lost sich leicht in Alkohol, Benzol, schwer 
in Wasser und krystallisiert aus verdiinntem Alkohol in 
Prismen vom Schmelzp. 182°. 

0,1661 g gaben 0,4861 CO s und 0,1623 H»0. 



13 g 


„ 21,1 com Stickgas 
Ber. fur C S0 H 32 Nj 


bei 


14° 


und 747 mm Druck. 
Gef. 


c 

H 


79,92 
10,74 






79,82 
10,93 


N 


9,33 






9,48 



Loslich in starker Sanre und mit Wasser daraus 

fallbar. Bei der Destination zersetzt es sich langsam 

unter Abspaltung von Ammoniak und Bildung eines 

stickstoffhaltigen, bei 225 — 230° siedenden, stark riechen- 

den Oles. 

Camphan aus Campherhydrazon. 

10 g des gut getrockneten Hydrazons wurden mit 
0,8 g Natrium in 10 ccm Alkohol 18Stunden auf 190° 
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erhitzt. Das Produkt schied auf Zugabe von 3 / 4 Liter 
Wasser das Camphan krystallinisch ab, das zur Abtren- 
nung von etwas Campherazin mit Wasserdampfen iiber- 
getrieben wurde. Es schmolz bei 156 — 157°und siedete 
bei 161° (757 mm Druck). Die Ausbeute betrug 7 g und 
erhohte sich nicht, als bei einem anderen Versuch 2 g 
Natrium fiir 10 g Hydrazon zur Verwendnng kamen. 

0,3014 g gaben 0,9577 C0 2 und 0,3513 H 2 0. 

Ber. fur C 10 H 13 Gef. 

C 86,96 86,66 

H 13,04 13,04, 

Dieser nun leicht zugangliche, optisch inaktive 
Kohlenwasserstoff krystallisiert aus Alkohol in sechs- 
seitigen Tafelchen und zeichnet sich durch Leichtfliichtig- 
keit und groBes Sublimationsvermogen aus. Er ist offen- 
bar identisch mit dem Camphan, das aus Pinenhydro- 
halogeniden durch Eeduktion gewonnen wurde. 1 ) 

Vermche mit Fenchon, C' 10 H 16 O. 
(Mitbearbeitet von E. Nolte.) 

Das Fenchonhydrazon wurde gewonnen durch zehn* 
stiindiges Erhitzen von 7 Tin. Fenchon (Siedep. 191°; 
[«] D = +62,8°) mit 2,5 Tin. Hydrazinhydrat auf 210°. 
Das auf dem Wasser schwimmende 01 ging, nachdem es 
in atherischer Losung gut getrocknet worden war, zum 
groBten Teil bei 229 — 232° iiber und erstarrte in der 
Vorlage. Ein kleiner Vorlauf enthielt noch etwas 
Fenchon, in dem holier siedenden Teil befand sich Azin. 

Fenchonhydrazon siedet unter geringer Zersetzung 
(Bildnng von Azin) bei 230—231°, lost sich leicht in 
Ather, Alkohol und verdiinnter Salzsaure, wenig in 
Wasser und krystallisiert in grofien Tafeln vom Scbmelz- 
punkt 56—57°. 



l ) Aschan, diese Annalen 316, 232 (1901), gibt Zusammen- 
stellung der Literatnr. 
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0,1299 g gaben 0,3436 CO s und 0,129 Bfi. 

Ber. fur C 10 H 18 N S Gef. 

C 72,29 72,14 

H 10,34 11,03 

Die wafirige Losung triitot sich beim Erwarmen und 
reduziert Fehlingsche Losung nicht. Es erwies sich 
noch als rechtsdrehend. 

In llprozentiger alkobolischer Losung im 2 dcm-Eohr war 
a = + 10,3°. [«] D = + 46,4°. 

Fenchonazin. Das Azin krystallisiert aus heifiem 
Alkohol in Nadeln vom Schmelzp. 106 — 107°, lost sich 
leicht in Ather und Benzol. Es lafit sich durch Er- 
hitzen des Hydrazons mit Kupfercyanamid gewinnen. 

0,2431 g gaben 19,9 ccm Stickgas bei 22° und 753 mm Druck. 
Ber. fur C 20 H 32 N, Gef. 

N 9,34 9,41 

Fenchav, C 10 H 18 , entsteht in berechneter Ausbeute bei 
20stundigem Erhitzen von je 5g Hydrazon mit Natrium- 
athylat oder -methylat 1 ) (0,5 g Na) auf 180°. Das mit 
Wasser iibergetriebene Fenchan siedete konstant bei 
149° (750 mm) und erstarrte im Gegensatz zu dem ihm 
isomeren Camphan auch bei —15° nicht. 

0,1062 g gaben 0,3377 C0 2 und 0,123 H,0. 

Ber. fur C 10 H 18 Gef. 

C 86,96 86,73 

H 13,04 12,96 

Mischbar mit Ather und Alkohol, schwer loslich in 
Eisessig, entfarbt weder Permanganat- noch Bromlosung, 
enthalt also keine Doppelbindung. Damit stimmt auch 
der fur die Molekularrefraktion gefundene Wert iiberein. 

Dichte d 20 = 0,8316; Brechungsindex n 2 D = 1,4462. 

Molekularrefraktion M D = 44,3. Ber. fur C 10 Hi 8 = 44,0. 

Sehr bemerkenswert ist die Tatsache, dafi das Fen- 
chan links dreht, wahrend das benutzte Fenchon und sein 
Hydrazon rechts drehen. 



a ) Naeh bisher gemachten Beobaehtungen bietet die Ver- 
wendung' von Natriummethylat keinen Vorteil. 

Aiiuiileu der Chemie 394. Band. 7 
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1,058 g Fenchan in 20 ccm Alkohol; 1 = 2; « = — 1,92. 

[«] D = - 18,11. 
2,621 g in 20 ccm Alkohol; a = - 4,72. [a] D = - 18,02. 

Einen Umschlag der Drehung .haben wir auch in an- 
deren Fallen beobachtet, z.TB. beim r-CarvoD, das in ein 
wechselndes Gemisch von 1-Limonen und inaktivem Di- 
penten iibergeht. Es ist demnach moglich, daB auch das 
von uns erhaltene Fenchan optisch nicht einheitlich ist. 

n-Valeriansaure aus Lavnlinsaure. 

(Bearbeitet von Hans Mayen.) 
Da das Lavulinsaurehydrazon nicht existenzfahig ist, 
so gingen wir von dessen Anhydrid, dem 3-Methyl- 

pyridazinon, 

N 
CH,.C | -^\ [ NH 

HjcL^CO ' 
CH 2 

aus, in der Erwartung, daB dieses zum Hydrazon auf- 
gespalten und dann in der gewiinschten Weise zersetzt 
werde. Der Versuch bestatigte diese Annahme. Curtius 1 ) 
erhielt aus Lavulinsaureester und Hydrazinhydrat ein 
bei 82° schmelzendes Produkt, das er mit einigem Zweifel 
als Lavulinsaurehydrazid ansprach und durch Erhitzen 
(Abspaltung von 1 Mol. Wasser) in das Methylpyridazinon 
(Schmelzp. 94 °) iiberflihrte. 

Erstere Verbindung kann man in einfacher Weise 
und in quantitativer Ausbeute durch Vermischen mole- 
kularer Mengen von Lavnlinsaure und Hydrazinhydrat 
herstellen. Die Masse erstarrt sofort und zeigt nach dem 
Umkrystallisieren aus wenig Wasser den Schmelzp. 82 bis 
83°. Dieser Korper ist aber nicht das Hydrazid der 
Lavulinsaure , sondern schon das mit 1 Mol. H 2 kry- 
stallisierende Methylpyridazinon; es gibt im Vakuum oder 
beim Erhitzen das Krystallwasser ab und nimmt dann 



x ) Journ. pr. Chem. 50, 522 (1894); 51, 508 (1894); s. a. Ber. 
d. d. chem. Ges. 33, 3338 (1900; und 34, 3263 (1901). 
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dieses beim Liegen an der Luft, anfanglich sehr rasch, 
wieder auf. 

0,2623 g, lufttrocken, verloren im Vakuum 0,0364 g und gaben 

0,4415 C0 2 und 0,1462 H 2 0. 
0,1436 g, lufttrocken, gaben 26,3 ccm Stickgas bei 14° und 

754 mm Druck. 

Ber. fur C 6 H 8 ON 2 + H 2 C 5 H 8 ON 2 Gef. 

H 2 13,84 — 13,87 

C — 53,52 53,3 

H — 7,2 7,24 

N 21,54 — 21,65 

0,1862 g, wasserfrei, nahmen an der Luft um 0,0299 g zu 
(ber. fur 1 Mol. H 2 0,0299 g). 

Das wasserfreie Methylpyridazinon siedet bei 267° 
und schmilzt bei 104 — 105°; wenn es kurze Zeit an. der 
Luft gelegen hat, schmilzt es unter 100°, und diesem 
Umstand ist es zuzuschreiben, dafi der Schmelzpunkt 
friiher zu tief gefunden wurde. Das Lavulinsaurehydr- 
azid ist bis jetzt nicht bekannt. 

Zur Darstellung der Valeriansiiure 1 ) geht man am 
besten von dem wasserhaltigen Methylpyrazolidon aus, 
indem man 10 g desselben mit Xatriumathylat (aus 4 g Na) 
6—8 Stunden auf 170—180° erhitzt. Die Losung wird, 
nachdem der groBte Teil des Alkalis mit Schwefelsaure 
abgestumpft ist, eingedampft und dann mit Schwefelsaure 
versetzt, wobei sich die Saure abscheidet, die bei der 
Destination bei 185—186° iibergeht. 

0,2484 g gaben 0,5327 C0 2 und 0,2226 H a O. 

Ber. fiir C 5 H 10 O s Gef. 

C 58,76 58,49 

H 9,87 10,03 

Bei Aufarbeitung der Mutterlauge betragt die Aus- 
beute 85—90 Proz. der Theorie. Zur Abtrennung von 
eventuell unverandert gebliebenem Methylpyrazolidon ge- 
niigt einmalige Wasserdampfdestillation. Die Umwand- 



') Kurzlieh haben Tafel und Emmert ein elektrolytisches 
Keduktionsverfahren zur Gewinnung von Valeriansaure aus Lavu- 
linsiiure angegeben; Zeitsehrift f. Elektrocbemie 17, 569 (1912). 

7* 
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lung des Methylpyridazinons in Valeriansaure findet 
schon beim Kochen mit Natriumathylatlosung, wenn auch 
nur sehr langsam, statt. 



Diese Eeaktion, welche eine Aufspaltung des Pyrid- 
azinonringes voranssetzt, gab Veranlassung zu eineni 
analogen Versnch mit 3-Methylpyrazolon und Natrium- 
athylat. Auch hierbei entstand eine fliiehtige Fettsaure, 
ireilich nur in sehr kleiner Menge; die Hauptumsetzung 
verlauft in anderer Weise. Dariiber soil spater berichtet 
werden. 

II. Aldehyde. 

■p-Kresolmethy lather aus Anisaldehyd. 
Das Anisaldehydsemicarbazon geht beim Erhitzen 
mit alkoholischer Natronlauge auf 160° hauptsachlicb. in 
das von Vorlander dargestellte Anisazin (Schmelzp.165 
und 180°) iiber, wahrend nur wenig p-Kresolmethylather 
(Siedep.175 ) entsteht. Letzterer wurde in besserer Aus- 
beute erhalten bei zwolfstiindigem Erhitzen von 12 g 
Semicarbazon mit Athylat (aus 2,5 g Na) auf 170°. Aus 
dem Reaktionsprodukt schied Wasser ein 01 ab, das, mit 
Wasserdampfen iibergetrieben, bei 175,5° (750 mm) siedete. 
Ausbeute 5 g. 

0,1325 g gaben 0,3826 CO, und 0,0987 HjO. 

Ber. fur C 8 H lu O Gef. 

C 78,62 78,75 

H 8,25 8,33 

Kreosol aus Vanillin. 

a) Das Vanillinsemicarbazon (Schmelzp. 231") liefert 
beim Erhitzen mit alkoholischer Natronlauge auf 130° 
neben wenig Kreosol hauptsachlich Vanillinazin (Schmelz- 
punktl75°)und eine oberhalb 300° schmelzende Substanz. 

Besser ist die Ausbeute an Kreosol, wenn man das 
Semicarbazon (9 g) mit Athylat (3 g Na) 10 Stunden auf 
160° erhitzt. 
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Das Produkt wird mit Schwefelsaure schwach an- 
gesauert und mit Wasserdampfen iibergetrieben. Dem 
Destillat kann das Kreosol mit Ather entzogen werden. 
Siedep. 221°. Ausbeute 4 g. 

0,1752 g gaben 0,4444 C0 2 und 0,1135 H 2 0. 

Ber. fur C 8 H 10 2 Gef. 

C 69,51 69,18 

H 7,29 7,24 

b) 10 g Vanillin wurden durch Erhitzen mit 4g Hydr- 
azinhydrat und etwas Calciumoxyd auf 150° in das olige 
Hydrazon iibergefiihrt, und dieses nach dem Trocknen in 
zwei Portionen mit Athylat (2 g Na) auf 150° erhitzt. 
Erhalten 8 g Kreosol vom Siedep. 221 °. 

Weniger glatt verlauft die Umsetzung mit p-Nitro- 
benzalhydrazon, das schon durch kochende Natronlauge 
oder warme Natriumathylatlosung unter lebhafter Stick- 
stoffentwicklung zersetzt wird. Dabei tritt der Geruch 
nach Nitrotoluol auf und es entstehen betrachtliche 
Mengen eines orangeroten, sehr schwer loslichen kry- 
stallinischen Korpers. 

u-Methylfuran (Sylvan) aus Furfurol. 

a) Das Semicarbazon des Furfurols stellt man durch 
Vermischen verdiinnter alkoholischer Losungen von Fur- 
furol, Semicarbazidchlorhydrat und essigsaurem Natrium 
her. Es fallt sofort aus und kommt aus heifiem Wasser 
in Form korniger Krystalle heraus. Schmelzp. 190°. 

Ber. fur C 6 H 7 2 N 3 Gef. 

C 47,11 47,32 

H 4,61 4,76 

Da die Verbindung beim Erhitzen mit Natronlauge 
stark verharzt, so wurden die weiteren Versuche mit 
dem Hydrazon ausgefuhrt. 

b) Furfurol und Hydrazinhydrat wirken sehr lebhaft 
aufeinander ein unter Bildung des leicht veranderlichen 
Hydrazons. Man lafit die atherische Furfurollosung zu 
iiberschussigem, mit Eis abgekuhltem Hydrazinhydrat ein- 
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tropfen und gibt Calciumchlorid hinzu. Beim Verdunsten 
des abgehobenen Athers im trocknen Luftstrom bleibt 
das Hydrazon als 01 zuriick, aus dem sich meist etwas 
Azin (Schmelzp. 112°) abscheidet. Es geht grofitenteils 
bei 105 — 110° (12 mm Druck) iiber, im hoher siedenden 
Teil befindet sich Azin. 

0,1822 g gaben 0,3614 C0 2 und 0,0923 H 2 0. 

0,2500 g „ 55,7 cem Stickgas bei 14° und 743 mm Druck. 
Ber. fur C 5 H 6 N 2 Gef. 

C 54,5 54,1 

H 5,5 5,6 

N 25,45 25,91 

Farbloses, in Alkohol und Ather leicht losliches 01, 
das mit Sauren oder heiflem Wasser in das Azin iiber- 
geht und schon beim Kochen mit Natronlauge Stickstoif 
abspaltet. 

u-Methylfuran. In einem geraumigen Kolben mit 
absteigendem Kiihler, an dem sich. eine mit gut wirken- 
dem Eiickflufikuhler versehene Vorlage befand, wurde 
eine heifie Natriumathylatlosung aus 50 ccm iUkohol 
und 2 g Natrium hergestellt und hierzu 18 g rones, ge- 
trocknetes Hydrazon eintropfen gelassen. Jeder ein- 
fallende Tropfen verursacht lebhafte Stickstoffentwick- 
lung und voriibergehende Griinfarbung. Es wurde sodann 
mit den Alkoholdampfen das Methylfuran in die Vorlage 
getrieben und aus dem etwas Ammoniak enthaltenden 
Destillat durch Kochsalzlosung abgeschieden. Das mit 
Kochsalzlosung wiederholt geschiittelte und dann mit 
Pottasche getrocknete Methylfuran destillierte bei 62,5 
bis 63° (746 mm) iiber. 

0,2953 g gaben 0,7882 C0 2 und 0,1977 H 2 0. 

Ber. fur C 5 H 8 Gef. 

C 73,17 72,8 

H 7,31 7,43 

a-Methylfuran ist eine farblose, angenehm riechende, 
mit Alkohol und Ather mischbare, in Wasser etwas 16s- 
liche Flfissigkeit, die einen mit Salzsaure befeuchteten 
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Fichtenspan grim farbt und mit konz. Saure dunkle, 
harzige Produkte gibt. Spez. Gew. 0,912 bei 21 °. 

Atterberg 1 ) und Harries 2 ) haben das a-Methyl- 
furan aus Holzteerol durch fiaktionierte Destination ge- 
wonnen: sie finden den Siedepunkt etwas hoher(63 — 65°), 
das spez. Gewicht kleiner, und die von ihnen erhaltenen 
Analysenverte zeigen, wie aufierordentlich schwierig die 
Reindarstellung der Verbindung auf diesem Wege ist. 
Ahnlichen Schwierigkeiten begegnet man bekanntlich 
auch bei der Isolierung der einzelnen Kohlenwasserstoffe 
des Erdols und der Terpenreihe, und hier diirfte, sofern 
die Ketone Oder Aldehyde bekannt sind, die Natrium- 
athylatmethode mit Hilfe der meist leicht zu reinigenden 
Semicarbazone gute Dienste leisten. 

Versuche mit Citronellal, C 10 H 18 O. 
(Bearbeitet von E. Thielepape.) 

d- Citronellal gibt beim Schiitteln mit Hydrazin- 
hydrat unter Warmeabgabe ein Additionsprodukt, und 
dieses geht bei nachtraglichem Erhitzen auf dem Wasser- 
bad in ein 01 iiber, das unter 15 mm Druck groBtenteils 
bei 125 — 140° siedet und hauptsachlich aus dem Hydr- 
azon besteht; ein bei 209 — 213° siedender Teil enthalt, 
wie die Analyse zeigt, das Citronellalazin, dessen Menge 
sich bei weiterer Destination der niedriger siedendeu 
Teile stark vermehrt. 

0,2940 g gaben 0,8484 C0 2 und 0.3198 H 2 0. 

0,2000 g „ 16,2 ccm Stickgas bei 16° und 745 mm Druck. 

Ber. fur C 20 H 38 N 2 Gef. 

C 78,87 78,70 

H 11,93 12,17 

N 9,20 9,38 



x ) Ber. d. d. chem. Ges. 13, 881 (1880). 
2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 31, 38 (1898). 
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CH, 

I 
2, 6-Dimethylokten, C H 2 =C— (CH^— CH— C 2 H 5 . ') 

CH 3 

Besser ist die Ausbeute an dem Hydrazon, wenn 
man Citronellal mit der Halfte seines Gewichtes an 
Hydrazinhydrat 6 Stunden auf 160° erhitzt. Das Eohr 
enthalt keinen Druck. Das abgeschiedene 01 wurde 
gewaschen, getrocknet und, da es sich bei der Destination 
(15 mm) in das Azin zersetzte, direkt in Portionen von 7 g 
mit Natriumathylat (1,5 g Na) 6 Stunden auf 170° erhitzt. 
Bei der Wasserdampfdestillation ging ein 01 iiber, das 
sich als ein Gemenge von Dimethylokten und Citronellol 
erwies, die durch Destination leicht getrennt werden 
konnten. 

Das Dimethylokten bildet eine leicht bewegliehe 
Fliissigkeit, die bei 162° (743 mm. Druck) siedet und 
angenehm riecht. 

0,2662 g gaben 0,8352 C0 2 und 0,3484 H 2 0. 

Ber. fur C l0 H 20 Gef. 

C 85,62 85,57 

H 14,38 14,64 

Dichte &\<> = 0,7558; Brechungsindex n£° = 1,4303. 

Demnaeh Molekularrefraktion M D = 47,95. 
Ber. 2 ) fur C,„H Jo r M D = 47,91. 

Der Kohlenwasserstoff ist rechtsdrehend wie das 
Citronellal. 

3,587 g in 100 com alkoholischer Losung ergaben im 2-dcm- 
Rohr a£° = + 0,65 . 

[o]£o = + 9.06 . 

7,968 g unter denselben Bedingungen o^ = + 1,48, also 
[«]#=+ 9,27. 

*) Die Lage der Doppelbindung ist aus der Konstitution des 
Citronellals abgeleitet unter der Voraussetzung , daB eine Ver- 
schiebung nicht eintritt. 

s ) Nach den Eisenlohrschen Atomrefraktionen ; Zeitschr. 
phys. Chem. 75, 605 (1911). 
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Der Kohlenwasserstoff nimmt in Schwefelkohlenstoff- 
losung bei 0° 2 At. Brom auf unter Bildung eines nicht 
erstarrenden Oles; dabei tritt etwas Bromwasserstoff auf. 

Kaliumpermanganat wird leicht reduziert. 

Chablay 1 ) hat aus Citronellal einen Kohlenwasser- 
stoff C 10 H 20 in unreinem Zustand erhalten, der nm 6° 
hoher siedet; iiber die Beziehungen beider Stoffe laBt 
sich nichts aussagen. 

Neben dem Dimethylokten wurde auch Citronellol 
aufgefunden, das offenbar dem Bohhydrazon schon bei- 
gemengt war. Sein Siedepunkt liegt bei 221 — 222°. 

0,1596 g gaben 0,4496 C0 2 und 0,1837 H 2 0. 

Ber. fur C 10 H 20 O Gef. 

C 76,83 76,80 

H 12,90 12,88 

III. Phenylhydrazone. 

(Bearbeitet von H. Mayen.) 
Versuche mit Benzalphenylhydrazon. 

Verhalten gegen Natriumdthylat. 30 g des Hydrazons 
wurden mit 6 g Natrium in 75 ccm Alkohol 20 Stunden 
auf 165° erhitzt. Die Bohren enthielten keinen Druck. 
Bei der Wasserdampfdestillation gingen aufier Ammoniak 
8 g eines in Salzsaure loslichen Oles fiber, das sich als 
Anilin erwies. Der Biickstand enthielt eine sehr kleine 
Menge eines bei 268° schmelzenden Korpers und gab 
beim Ansauern 16 g Benzoesaure; auch etwas Essigsaure 
wurde gefunden, deren Silbersalz 64,6 Proz. Ag enthielt 
(ber. 64,6). 

Die Beaktion verlauft also im wesentlichen nach 
der Gleichung: 
C 6 H S . CH=X . NH . C 6 H 3 + 2 H 2 = C 6 H 5 . COOH + C 6 H 5 NH 2 + NH 3 . 

In derselben Weise vollzieht sich die Umsetzung bei 
210°, nur entsteht hierbei auch Athylanilin (Siede- 
punkt 205 — 207°) infolge der Einwirkung des Athylates 
auf das Anilin. (Gef. N 11,41; ber. fur C 8 H n X ll,56 r ) 

') Compt. rend. 143, 125 (1906). 
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Das Athylanilin gibt, ahnlich dem Methylanilin , bei 
Gegenwart von wenig Salzsaure mit Oxydationsmitteln, 
z. B. Eisenchlorid, eine tief griine Losung (sehr empfind- 
Hche Reaktion). und es scheiden sich dann, wenn die 
Losung nicht zu sehr verdiinnt ist, dunkelgriine Flocken 
aus, die sich in Chloroform mit griiner Farbe losen; die 
griine Chloroformlosung wird bei Zugabe von etwas 
Natronlauge blau. 

Verhalten bei der Destination. Wenn man Benzal- 
phenylhydrazon am Riickflufikuhler etwa 1 / 2 Stunde in 
schwachem Sieden halt, so entweicht viel Ammoniak und 
es geht beim Abdestillieren innerhalb 170—360° ein 01 
iiber, das zum Teil erstarrt, wahrend im Riickstand viel 
harzige Massen bleiben. 

Die Krystalle schmolzen bei 125° und erwiesen sich 
als Stilben. 

0,1082 g gaben 0,3710 C0 2 und 0,0667 H 2 0. 

Ber. fur C M H„ Gef. 

C 93,27 93,51 

H 6,72 6,89 

In dem bis 195° uberdestillierten Teil konnte Anilin, 
Benzaldehyd und Benzonitril nachgewiesen werden, 
letzteres durch Uberfiihrung in Benzamid (Schmelz- 
punkt 128°). 

Furfurolph enylhydrazon. 

Die Zersetzung dieses Phenylhydrazons (10 g) mittelst 
Natriumathylat ■wurde in der oben angegebenen Weise 
durchgefiihrt. Mit Wasser fllichtig waren Ammoniak und 
Anilin. und aus dem angesauerten Riickstand lieflen sich 
8,5 g reine Brenzschleimsaure ausathern. Schmelzp. 133°. 

0,2137 g gaben 0,4177 C0 2 und 0,0729 H,0. 

Ber. fur C 6 H 4 0, Gef. 

C 53,57 53,31 

H 3,6 3,82 

FreiesBuch(2013) 



der Ketone und Aldehyde durch Wasserstoff. 107 

Benzophenonphenylhydrazon. 

15 g Phenylhydrazon wurden mit 5 g Natrium in 
50 ccm Alkohol 16 Stunden auf 190° erhitzt. Starker 
Druck im Eohr. Mit Wasserdampfen gingen Ammoniak, 
Anilin, Athylanilin, aufierdem Diphenylcarbinol fiber, das 
mittelst Salzsaure abgetrennt wurde; aus Ather-Ligroin 
lange Nadeln vom Schmelzp. 68°. 

0,1431 g gaben 0,4457 C0 4 und 0,0850 H 2 0. 

Ber. fur C, 8 H 12 Gef. 

C 84,78 84,94 

H 6,57 6,64 

Im Destillationsriickstande befanden sich Essigsaure 
und 1,3 g Tetraphenylathan, Schmelzp. 208°, das zur 
Analyse aus Benzol umkrystallisiert wurde. 
0,1053 g gaben 0,3602 C0 2 und 0,0625 H 2 0. 

Ber. fur C 26 H SS Gef. 

C 93,36 93,29 

H 6,64 6,64 

Bei langsam geleiteter Destination des Benzophenon- 
phenylhydrazons entstehen ebenfalls Ammoniak, Anilin, 
Tetraphenylathan und harzige Produkte. 

Acetophenonphenylhydrazon. 

Nach 16stfindigem Erhitzen von 5 Tin. Acetophenon- 
phenylhydrazon mit 1 Tl. Natrium in 10 Tin. Alkohol 
wurde der farblose, sich am Licht rotende Eohrinhalt 
der "Wasserdampf destination unterworfen. Es ging fiber 
neben Ammoniak und Anilin das Methylphenylcarbinol, 
das bei 202—204° siedete. 

0,3301 g gaben 0,9545 CO, und 0,2399 H 2 0. 

Ber. fur C 8 H 10 O Gef. 

C 78,62 78,86 

H 8,25 8,13 

Sein Phenylurethan schmolz bei 94°. Im Destillier- 
kolben blieb aufier Essigsaure das a-Phenylindol, Schmelz- 
punkt 186°, zurfick, das in einer Ausbeute von 40 Proz. 
der Theorie entstand. 
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Das Natriumathylat wirkt also ahnlich dem Zink- 
chlorid bei der E. Fischerschen Eeaktion. 

Dieselben Produkte entstehen auch, wenn man das 
Acetophenonphenylhydrazon der Destination unterwirft; 
die Ausbeute an «-Phenylindol ist dabei kleiner. 

0,2637 g gaben 16,2 ccm Stickgas bei 21° und 758 mm Druck. 

Ber. fur C U H U N Gef. 

N 7,25 7,12 



Notiz 
betreffend die Konstitution der Orsellinsaure; 

von A. Thiel. 
(Eingelaufen am 27. August 1912). 



Zur Beurteilung der Konstitution der Orsellinsaure 
haben neuerdings E. Fischer und K. Hoesch einen 
wichtigen Beitrag 1 ) geliefert, auf Grand dessen sie zu 
der Folgerung kommen, dafi in der Orsellinsaure das 
eine Hydroxyl zum Carboxyl p-standig ist. 

Sie nehmen nun an, dafi der einzige bisher bekannte 
Hinweis auf diese Konstitution der Orsellinsaure in den 
Messungen der Affinitatskonstanten der Orsellinsaure 
sowie der Paraorsellinsaure einerseits und der Besorcj'l- 
sauren (COOH:OH:OH) 1:2:4 bzw. 1:2:6 andererseits 
durch W. Ostwald 2 ) begriindet sei, aus denen sich 
gleiche GroBenordnung der Starke fiir die Orsellinsaure 



>) Diese Annalen 391, 349 (1912). 

2 ) Zeitschr. f. phys. Chem. 3, 249, 254 (1889). 
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und die Resorcylsaure 1:2:4 und auf der anderen Seite 
far die Paraorsellinsaure und die Eesorcylsaure 1:2:6 
ergibt. 

Diese Annahme bedarf einer Berichtigung. Es ist 
vor einiger Zeit bereits festgestellt worden 1 ), da6 die 
Paraorsellinsaure scharf einbasiscb, die Orsellinsaure da- 
gegen zweifellos zweibasisch ist. Dieser Befund spricht 
zusammen mit der weiteren bekannten Tatsache, daJJ 
Hydroxyl in Orthostellung zu einer Carboxylgruppe 
keine erkennbaren sauren Eigenschaften besitzt, ganz 
eindeutig fur die Konstitution 1:2:4 bei der Orsellin- 
saure und 1:2:6 bei der Paraorsellinsaure. 

Es handelt sich in unserem Falle also nicht um die 
Ermittelung einer bestimmten physikalischen Eigenschaft, 
wie man vielleicht aus der Anwendung der Leitfahigkeits- 
messung bei dem letztgenannten Nachweise schliefien 
konnte, sondern um die Festlegung einer Eigenschaft 
im gewohnlichen chemischen Sinne. Die Messung des 
Leitvermogens war nur ein (allerdings sehr empflndliches) 
Mittel zur Erkennung des Titrationsendpunktes, auch 
fur die einzelnen Wertigkeitsstufen. Dafl sich dabei 
auch gewisse Schliisse auf die Starke der einzelnen 
Saurestufen ziehen lassen, ist ein weiterer Vorzug der 
genannten Methode (der „Leitfahigkeitstitration") und 
im iibrigen eine Sache fur sich. 

Mithilfe der Leitfahigkeitstitration wird sich, wie 
vorauszusehen ist, fernerhin nachweisen lassen, daB die 
Everninsaure scharf einbasisch reagiert, wahrend die 
isomere /?-Methylatherorsellinsaure gleich . der Orsellin- 
saure zweibasisch ist. Eine solche Priifung ware ge- 



') A. Thiel, A. Schumacher und H. Eoemer, Zur Kennt- 
ni8 der sauren Funktion des aromatischen Hydroxyls, Ber. d. d. 
chem. Ges. 38, 3860 (1905). 

A. Thiel und H. Eoemer, Vergleiehende Untersuchungen 
iiber Basizitat und Starke von Sauren und Phenolen, Zeitschr. f. 
phys. Chem. 63, 711 (1908). Besonders S. 748ff. 

FreiesBuch(2013) 



110 Thiel, Notiz betreffend die Konstitution der Orsellinsaure. 

eignet, neues, unabhangiges Material zur Beurteilung 
der Konstitution der beiden Monomethylatherderivate 
der Orsellinsaure beizubringen, und scheint daher 
«mpfehlenswert. 

Marburg a. L. 



(G-eschlossen den 31. Oktober 1912.) 
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Ill 

Abspaltung aromatisch gebundenen Wasserstoffs 

und Yerknupfung aromatischer Kerne durch 

Aluminiumchlorid ; 

von Eoland Scholl und Christian Seer. 

[Mitteilung aus dem chemischen Institut der Universitat Graz.] 

(Eingelaufen am 27. August 1912.) 



Inhaltsubersicht des theuretischen Teils: 1. Bekannte 
Methoden. 2. Neue Methode. 3. Synthese des Benz- 
anthrons und einfacher Benzanthronderivate. 4. Syn- 
these des lin. Phthaloylbenzanthrons. 5. Ausbau des 
Pyrens zu Pyranthron. 6. Isomere Diacylderivate des 
Pyrens und Konstitution des Pyrenchinons. 7. Kon- 
stitution und Synthese des Violanthrons. 8. Verkniipfung 
aromatischer Kerne bei heterocyclischen Verbindungen. 
9. Anwendungsbereich der neuen Methode. 10. Wirkungs- 
weise des Aluminiumchlorids. 11. Ausblicke. 

Theoretischer Teil. 

1. Bekannte Methoden. 
Zum Verkniipfen aromatischer Kerne durch Ab- 
spaltung aromatisch gebundenen Wasserstoffs stehen uns 
zwei Wege offen. Einmal der Weg der Oxydation, der 
weder in bezug auf die oxydierbaren Stoffe, noch in 
bezug auf die verwendbaren Oxydationsmittel einer all- 
gemeineren Beschrankung zu nnterliegen scheint. Denn 
sowohl Phenole, aromatische Amine, Azokorper u. a. mehr 
als auch die damit verglichen widerstandsfahigeren aroma- 
tischen Kohlenwasserstoffe und heterocyclische Analoga 
der selben, wie Thiophen und seine Derivate 1 ), sind mit 
den verschiedenartigsten sauren wie alkalischen Mitteln 



») Tohl, Ber. d. d. chem. Ges. 27, 666 (1894). Tohl und 
Eberhard, ebenda 26, 2948 (1893). 

Annalen der Chemie S94. Band. 8 
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in der angegebenen Eichtung oxydiert worden. 1 ) In der 
Praxis ist dieser Weg immerhin beschrankt. indem, ab- 
gesehen von Xebenreaktionen, namentlich dort, wo 
seharfere Oxydationsmittel angewendet werden miissen, 
die primaren Oxydationsprodukte bisweilen nicht gefafit, 
sondern nnr in Form von Abbauprodukten nachgewiesen 
werden konnen. So erhalt man zwar aus Napbthalin 
mit Braunstein und verdiinnter Schwefelsaure u. a. 
l,l'-Binaphthyl 2 ), dagegen ans Benzol unter denselben 
Bedingungen an Stelle von Biphenyl Benzoesaure. 3 ) 

Der zweite Weg zur Verkniipfung aromatischer 
Kerne dnrcb Abspaltung aromatisch gebundenen Wasser- 
stoffs ist der Weg der pyrogenen Synthese. Diese Re- 
aktion, welche lange vor ihrer zielbewuBten Anwendung 
bei der trocknen Destination der Steinkohlen und anderer 
Pflanzenprodukte zur Ausfiihrung gelangte, wo sie bei 
der Entstehung von Biphenyl, Benzerythren, Fluoren, 
Biphenylenoxyd , Carbazol u. a. eine Eolle spielt 4 ), hat 
ihr Musterbeispiel in der von Berthelot entdeckten 
pyrogenen Umwandlung von Benzol in Biphenyl gefunden. 



') Zusammenstellungen in Elbs, Die synthet. Darstellungs- 
methoden der Kohlenstoffverbindungen , Bd. II (1891), S. 17—29. 
Weyl, Die Methoden der organischen Chemie (1911) in den Ab- 
schnitten „Oxydation" von Stoermer, S. 70 und „Kondensation" 
von Kempf, S. 332. Weitere Angaben iiber neuere Literatur bei 
Brass, Ber. d. d. chem. Ges. 45, 2529 (1912) und bei Kehrmann 
und Micewicz, ebenda 45, 2641 (1912). Die Verkniipfung aroma- 
tischer Kerne in der oxydierenden Alkalischmelze von Phenolen 
[Barth und Schreder, Monatsb. 4, 176 (1883); 5, 589 (1884); Elbs, 
Die synthetisehen Darstellungsmethoden, Bd. II (1891), S. 8] und 
Benzolcarbonsauren [Barth und Sebreder, Monatsb. 3, 645, 808 
(1882)] nimmt insofern eine Sonderstellung ein, als dabei Wasserstoff 
verfugbar werden mu£. 

2 ) Lossen, diese Annalen 144, 78 (1867). W. Smith, Journ. 
chem. Soc. 35, 225 (1879). 

") Carius, diese Annalen 148, 50 (1868). 

4 ) Zur Frage der Aufbaureaktionen bei der trocknen Destil- 
lation der Steinkohlen vgl. E.Meyer, Ber. d. d. chem. Ges. 45, 
1615 (1912). 
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Auch hier sind es hauptsachlich aromatische Kohlen- 
wasserstoffe, Phenole und aromatische Amine, die, auf 
Eotglut erhitzt, aromatisch gebundenen Wasserstoff ver- 
lieren unter Yerkniipfung der von diesem Verluste be- 
riihrten Kerne. 1 ) 

Auch diese pyrogenen Synthesen sind in ihrer An- 
wendbarkeit beschrankt. Nur in wenig Fallen werden 
die fiir die Einleitung der gewiinschten Eeaktionen 
notigen hohen Temperaturen ohne weitergehende Zer- 
setzung der Ausgangs- oder Endprodukte vertragen. 
Auch verlaufen gewohnlich verschiedene pyrogene Syn- 
thesen nebeneinander, so daB die Ausbeuten an den 
einzelnen Produkten erniedrigt, die Schwierigkeiten der 
Beinigung erhoht werden. 

Der Gedanke drangt sich auf, diese Schwierigkeiten 
durch katalytische Beschleunigung der Abspaltungs- 
geschwindigkeit des aromatisch gebundenen Wasserstoffs 
zu beseitigen und die Eeaktionen schon bei Temperaturen 
in den Bereich praktischer Verwendbarkeit treten zu 
lassen, bei welchen die erwahnten Ubelstande noch nicht 
oder nicht in gleichem MaBe vorhanden sind. 

2. Die neue Methode. 

Katalytische Beschleuniger fiir die Abspaltung von 
Wasserstoff sind bekanntlich die zuerst von Sabatier 
und seinen Mitarbeitern bei ihren schonen Arbeiten liber 
die Hydrierung und Dehydrierung organischer Verbin- 
dungen benutzten fein verteilten Metalle. Aber die Wir- 
kung dieser Katalysatoren macht vor dem Wasserstoff 
aromatischer Kerne halt. 2 ) 



l J Zusammenstellung bei Elbs, Synthetisehe Darstellungs- 
methoden, Bd. II (1891), S. 2—8. 

2 ) Ber. d. d. chem. Ges.44, 1998 (1911); siehe auch den Abschnitt 
fiber Katalyse von Szelinski in Weyls Methoden der organischen. 
Chemie, Bd. II, 2S7 (1909) und Zelinsky, Ber. d. d. chem. Ges. M, 
3121 (1911). Ob bei den Versuchen von Sabatier und Mailhe 
[Compt. rend. 151, 492(1910)] fiber die katalytische Darstellung von 
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Dagegen ist vom wasserfreien Aluminiumchlorid an 
vereinzelten Beispielen schon lange bekannt, dafi es im- 
stande ist, aromatisch gebundenen Wasserstoff bei ver- 
haltnismafiig niederen Temperaturen abzuspalten. Schon 
Friedel und Crafts haben, was sich in der deutschen 
Sammelliteratur nicht verzeichnet findet, aus Benzol durch 
Aluminiumchlorid bei 180—200° u. a. Biphmyl, aus Naph- 
thalin schon unter 100° 2,2'-Binaphthyl erhalten. 1 ) Wir 
selbst haben dann im Verein mit R Wei tzen bock 2 ) 
gezeigt, da6 die Kondensation des Naphthalins durch 
Aluminiumchlorid auch in «-Stellung erfolgen kann, durch 
den von uns gefiihrten Nachweis der Entstehung von 
Perylen (I) beim Verbacken sowohl von Naphthalin bei 
180°, als auch von 1, l'-Binaphthyl bei 140° mit Alu- 
miniumchlorid. 3 ) 




Diarylathern durch Uberleiten von Phenolen tiber iiberhitzte Thorerde 
auch die zwischen 450 und 500° als Nebenprodukte auftretenden 
Biphenylenoxyde ihre Entstehung, soweit die Herstellung der Bi- 
phenylbindung in Frage kommt, der katalytisehen Wirkung des 
Thoroxyds verdanken, ist aus den Angaben der Autoren nicht er- 
sichtlich. 

') Comp. rend. 100, 692 (1885); vgl. Wegscheider, Ber. d. d. 
ehem. Ges. 23, 3200 (1890) und Annie Homer, Journ. chem. Soc. 
91, 1103; Zentralbl. 1907, II, 600. 

2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 43, 2202 (1910). 

s ) Zu all diesen durch Aluminiumchlorid bewirkten Synthesen 
sind die katalytiseh nicht beeinfluBten Vergleichsreaktionen auf 
pyrogenem Gebiete bekannt. Vom Ubergang des Benzols in Bi- 
phenyl ist vorhin schon die Rede gewesen. Weniger bekannt ist, 
dafi W. Smith aus Naphthalin auf pyrogenem Wege alle drei 
moglichen Binaphthyle erhalten hat [Ber. d. d. chem. Ges. 9, 467 
(1876); 10, 1603 (1877)] und anscheinend sogar Perylen, allerdings 
in unreiner Form (Schmelzp. 250—255 statt 264—265°). In Beil- 
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Entsprechende Beobachtungen liegen auf dem An- 
thracengebiete vor. Beim Verbacken von 2-Aminoanthra- 
chinon mit Alaminiumchlorid entsteht Flavanthren l ) (II), 
wahrscheinlich iiber die Vorstufe des 2,2'-Diamino-l,l'- 
dianthrachinonyls 2 ) : 




CO " CO 

und meso-Benzdianthron wird, nach Versuchen, die der 
eine von uns mit Mansfeld ausgefiihrt hat, durch 
xUuminiumclilorid bei 140 — 145° glatt in meso-Naphtho- 
dianthron venvandelt. 3 ) 

CO CO 



— >- IV 



CO 

steins Handbuch, 3. Aufl., II, 295, ist freilich nur vermerkt, da8 
Naphthalin, mit Antimontriclilorid oder Zinntetrachlorid durch hoch- 
erhitzte Eohren geleitet, in die Binapnthyle verwandelt werde. Aus 
den Quellen ist aber ersiehtlich, daB auch Naphthalin fiir sieh allein 
in dieser Weise reagiert. 

') B.A.S.F., D.R.-P. 136015 (R. Bonn). 

*) Diese Annahme erscheint mir heute wahrseheinlicher als die. 
fruher [Ber. d. d. chern. Ges. 40, 1693 (1907)] entwickelte. Scholl. 

s ) Ber. d. d. chem. Ges. 43, 1737 (1910). 
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Der auffallend glatte Verlauf der zuletzt genannten 
Eeaktion ist nun fiir nns die Veranlassung gewesen, 
weitere aromatische Verbindungen in derselben Kichtnng 
zu untersuchen. Diese Versuche sind von unerwartet 
giinstigem Erfolge gewesen nnd haben erkennen lassen, 
daB man durch Zusammenbacken namentlich aromatischer 
Ketone mit Aluminiumchlorid bei Temperaturen von 
etwa 80 — 140° besonders in solchen Fallen aromatische 
Kerne verkniipfen kann, wo, wie bei zweien der oben 
angeftihrten Beispiele (Perylen und meso-Naphthodian- 
thron), der Austritt von Wasserstoff die Bildung neuer 
Einge zur Folge hat. 

3. Synthese des Benzanthrons und einfacher Benzanthron- 

derivate. 
Wenn man a-Naphthylphenylketon mit Aluminium- 
chlorid bei 140° zusammenbackt, erhalt man in guter 
Ausbeute und im Zustande grofier Beinheit das zuerst 
von Bally und dem einen von uns 1 ) durch Einwirkung 
von Glycerin und Schwefelsaure auf Anthranol dar- 
gestellte Benzanthron: 

CO CO 



2H = VI 



Der Wasserstoff wird dabei nur zum kleinen Teile 
in freier Form entbunden. Bei einem quantitativen Ver- 
suche erhielten wir nur 6 Proz. der theoretisch mog- 
lichen Menge. Der grofite Teil wird in Eeduktions- 
vorgangen verbraucht — wie ja bisweilen auch bei der 
katalytischen Wirkung fein verteilter Metalle 2 ), — in 



») Ber. d. d. chein. Ges. 44, 1656 (1911). 

8 ) Z. B. geben ungesattigte Alkohole bei 300° uber Kupfer 
geleitet zu 50 Proz. die gesattigten Aldehyde. Sabatier und 
Senderens, Comp. rend. 136, 983 (1903). Bouveault, Bull. (4) 
3, 121 (1908). 
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erster Linie wohl fur die Bildung von Dihydrobenz- 
anthron 1 ), vielleicht auch von Benzauthren und Diht/dro- 
benzanthren 2 ). lauter autoxydablen Stoffen, die wahrschein- 
lich bei Gegenwart von wasserfreiem Aluminiumchlorid 
besonders leicht zu Benzanthron zurfickoxydiert werden, 
in ahnlicher Weise wie Dimethylanilin bei Gegenwart 
von Aluminiumchlorid an der Luft zu Tetramethylbenzidin 
oxydiert wird. 3 ) 

Wasserfreies Eisenchlorid , das wegen seiner gleich- 
zeitig kondensierenden und oxydierenden Eigenschaften 
gate Erfolge erwarten lieB, wirkt zwar auf or-Naphthyl- 
phenylketon unter Bildung von Benzanthron, bleibt aber 
beziiglich Ausbeute und Eeinheit des letzteren weit 
hinter Aluminiumchlorid zuriick. 

Der Dbergang des a-Naphthylphenylketons mit Alu- 
miniumchlorid in Benzanthron ist ein typisches Beispiel 
fur eine ganz allgemeine Beaktion. Aromatische Mono- 
und Polyketone, die wenigstens eine freie Peristellung zu 
einem Ketoncarbonyl enthalten, erleiden diese Kondensation in 
derselben Weise. 

Wir haben die Reaktion zunachst auf einfache, dann 
auf entferntere Derivate des «-Naphthylphenylketons 
ausgedehnt. 

Die drei a-Naphthyltolylhetone haben sich mit Leichtig- 
keit zu Methylbenzanthronen kondensieren lassen. Wahrend 
die Konstitution der Produkte aus «-Naphthyl-o- und 
-p-tolylketon aus der Bildungsweise unzweideutig hervor- 
geht, kommen flir das Produkt aus a-Naphthyl-m-tolyl- 
keton zwei Formeln in Frage, die eines 6- und 8-Methyl- 
1,9-benzanthrons. 4 ) 



*) Bally und Scholl, Ber. d. d. chem. Ges. 44, 1666 (1911). 

2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 44, 1667 (1911). 

s ) Giraud, Ball. (3) 1, 691 (1889). 

4 ) Uber die Bezeichnung der Benzanthronderivate und anderer 
hochgegliedeter Anthracenderivate siehe Scholl, Ber. d. d. chem. 
Ges. 44, 1662 (1911) und Scholl und Eberle, Monatsh. 32, 1048 
(1911). 
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CO CO 





Die von uns erhaltene Verbindung hat sich nach 
Bally (Privatmitteilung) als identisch erwiesen mit einem 
von Bertram Mayer 1 ) aus 2-Methylanthranol-9 (durch 
Kondensation von 4-Methyldiphenylmethan-2'-carbonsaure), 

OH 
H,< 




Glycerin und Sehwefelsaure dargestellten Methylbenz- 
anthron vom Schmelzp. 170°. Da fur dieses die zweite 
Formel(VIII) ausgeschlossen ist, kann das Kondensations- 
produkt des a-Naphthyl-m-tolylketons nur 6-Methyl-l,9- 
benzanthron sein. 

Aus a-Naphthyl-p-biphenylylketon, C 6 H 5 . C 6 H 4 . CO . C, H 7 , 
erhielten wir 7 -Phenyl- 1,9-benzanthron. 

4 - Oxy-cc (1) - naphthylphenylketon, C e H 5 . CO . C 10 H 6 . OH, 
lieferte als Hauptprodnkt 2-Oxydihydro-l,9-benzmilhron, 
das in alkalischer Losung an der Luft in 2-Oxy- 1,9-benz- 
anthron iibergeht, aber infolge seiner verhaltnismafiigen 
Bestandigkeit unschwer in reiner Form gefaBt werden 
konnte. Die reduzierende AVirkung des abgespaltenen 
Wasserstoffes tritt also hier besonders augenfallig zutage. 

a-Naphthyl-o-chlorphenylketon, das wir auf sein Ver- 
halten gegen Aluminiumchlorid priiften, um festzustellen, 
ob es in normaler Weise unter Abspaltung zweier Wasser- 
stoffe in 5-Chlor-l,9-benzanthron oder etwa unter Ab- 
spaltung von Chlorwasserstoff in 1,9-Benzanthron selbst 
iibergehe, reagierte merkwiirdigerweise nicht. Ob diesem 
Yersagen eine allgemeine Eigenschaft der a-Naphthyl- 



l ) Franzos. Pat. 407593 der G-esellschaft fiir chemiache In- 
dustrie in Basel. 
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halogenphen} 7 lketone zugrunde liegt, oder ob es durch die 

besondere Xatnr der o-Chlorverbindung verursacht wird, 

etwa dadurch. da6 sich das Chlor in nachste Xahe zu 

dem durch die "Wirkung des Aluminiumchlorids ge- 

lockerten Xaphthalinwasserstoff begibt, entsprechend dem 

Formelbilde: 

^ /C(K /x. 



IX L 'CI 



das hier auch die Konfyuration der Molekel zum' Aus- 
druck bringen soli, muB durch Ausdehnung der Versuche 
auf die m- und p-Chlorverbindung entschieden werden. 
Unter den einfachen Derivaten des «-Naphthyl- 
phenylketons ware noch die a{l)-Naphthylphenylheton-2'- 
carbonsaure (a-Naphthoyl-o-benzoesaure) zu erwahnen. 
"Wird dieselbe mit 3 Tin. Aluminium chlorid 2 Stunden 
auf 130° erhitzt, so entsteht, wie nach ihrem Verhalten 
gegen andere Kondensationsmittel zu erwarten war, nicht 
l,9-Benzanthron-5-carbonsaure, sondern 1,2-Bcnzanthra- 
chinon (,.Xaphthanthrachinon") : 





4. Synthese des lin. Phthaloylbenzanthrons. 

Dm die neue Benzanthronsynthese auch an einem 
entfernteren Derivate zu priifen. haben wir 2-Anthra- 
chinonyl-a-naphthylketon. das wir aus Anthrachinon-2- 
carbonsaurechlorid und Naphthalin nach Friedel und 
Crafts neben der /?-Naphthylverbindung erhielten. mit 
Aluminiumchlorid bei etwa 140° verbacken und auch 
hier die Brauchbarkeit der Methode bestatigt gefunden. 

Die Kondensation erfolgt unter Beteiligung der 
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/9-Stellung des Anthrachinonkernes wie bei der Nitrierung 

des 2-Amino- bzw. 2-Xitraminoanthracbinons l ), also unter 

Bildung des 6,7-Phthaloyl-l,9-benzanthrons (XI): 

X XI 

CO CO CO CO 





Der Beweis dafiir liegt in dem Verhalten der Ver- 
bindung bei der Oxydation. Durch Chromsaure wird sie 
abgebaut zu einer 2,3-Phthaloylanthrachinon-5-carbon- 
saure (XII), die, der Sublimation unterworfen, unter 
Kohlendioxydverlust iibergeht in das vo.n Philippi 2 ) 
aus Pyromellithsaureanhydrid mit Benzol und Aluminium- 
chlorid dargestellte lin. oder 2,3-Phthaloylanthra- 
chinon (XIII): 

XII XIII 

CO CO CO CO 

— >• 





"^CO ~ CO CO,H " CO CO 

Wahrend 2-Anthrachinonyl-«-naphthylketon (X) nur 
schwache Verwandtschaft zur ungebeizten Pflanzenfaser 
zeigt, ist 6,7-Phthaloyl-l,9-benzanthron (XI) ein ausge- 
sprochener Kiipenfarbstoff, der aus griiner Kiipe kraftige 
Farbungen erzeugt. Schmelzendes alkoholisches Kali 
verwandelt es in ein schwarzblaues hochmolekulares 
Farbprodukt, wahrscheinlich 6,7,6',7'-Diphthaloylviolan- 
thron, woriiber in einer spateren Mitteilung berichtet 
werden wird. 

5. Ausbau des Pyrens zum Pyranthron. 

Die neue Methode bat uns in den Stand gesetzt 
der chemischen Verwandtschaft des seinerzeit von 



') Scholl, Ber. d. d. chem. Oes. 37, 4431 (195). 
2 ) Monatsh. 32, 631 (1911). 
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dem einen von uns aus 2, 2' -Dimethyl- 1,1'- dianthra- 
chinonyl (XIV) synthetisierten Pyranthrons 1 ) (XVI) mit 
Pyren einen direkten experimentellen Ausdruck zu ver- 
leihen. Durch Benzoylieren von Pyren erhalt man 
namlich — was wir als besonders giinstige Fiigung be- 
gruBen muBten — neben Mono- und Tribenzoylpyren ein 
Dibenzoylpyren (XV), das beim Verbacken mit wasser- 
freiem Aluminiumchlorid in Pyranthron iibergeht: 

XIV 

CO 




Diese Synthese ist zugleich ein Beweis fur den 
Eintritt der Benzoyle in die Stellungen 3 und 8 des 
Pyrens. 

Auf die angegebene Weise miissen sich zahlreiche 
Farbstoffe der Pyranthronreihe gewinnen lassen. So 
haben wir zunachst ein auf anderem Wege vergeblich 
angestrebtes Ziel 2 ) erreicht, namlich die Synthese von 
Dibenzpyrantkronen, indem wir 3,8-Di-a- und 3,8-Di-/?- 
naphthoylpyren mit Aluminiumchlorid zusammenbuken. 



») Ber. d. d. chem. Gee. 43, 346 (1910). 

2 ) Siehe Scholl und Tritseh, Monatah. 32, 997 (1911). 
Scholl und Neuberger, ebenda 33, 507 (1912). 
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3,8-Di-a-nnphthoijlpyreii reagiert dabei nach folgen- 
dem Schema: 



XVII 



CO 




r 


I 1 v 




8' 1 1 6' 

• CO | E 


z 



CO 



unter Bildung von 5,6,5', 6'-Dibenzpyranthron ] ) (XVIII). 
Fiir 3,8-Di-fi-naphthoylpyren sind zwei Keaktions- 
moglichkeiten vorhanden, indem die Kondensation ent- 
weder in die ortho-a- oder in die ortho-/?-Stellungen der 
Naphthalinkerne erfolgen kann. Da im allgemeinen eine 
Neigung zur Entstehung angularer Anthrachinonderivate 
besteht, erfolgt die Kondensation wahrscheinlich in die 
ortho-«-Stellungen, entsprechend folgendem Schema: 



XIX 



XX 





CO CO 

unter Bildung von 7,8,7',8'-J)ibenzpyrmithron. 

Diese Farbstoffe erzeugen aus blaner Kiipe be- 
deutend rotere Farbungen als Pyranthron, die /9-Naph- 
thoylderivate wieder rotere als die a-Naphthoylderivate. 
Ihre Darstellung auf diesem Wege ist aber ohne tech- 



l ) Betr. BeziffeniDg siehe Scholl, sowie Scholl und Eberle 



a. a. 0. 
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nische Bedeutung, denn die einzige ergiebige, seinerzeit 
von G. Goldschmiedt entdeckte Quelle fur Pyren, das 
bei der Quecksilbergewinnung in Idria auftretende Stupp- 
fett, ist seit dem Anfgeben des alten Muffelofenbetriebes 
im Jahre 1882 versiegt. 1 ) 

6. Isomere Diacylderivate des Pyrens und Konstitution 
des Pyrenchinons. 

Bei der Einwirkung von u- und ^-Naphthoylchlorid 
auf Pyren bei Gegenwart von Aluminiumchlorid ent- 
stehen je zu-ei isomere Dinaphtoylpyrene und vermutlich in 
Ubereinstimmung damit bei der Einwirkung von Benzoyl- 
chlorid auch zwei isomere Dibenzoylpyrene. Nur wird 
in letzterem Falle das zweite, vielleicht leichter losliche, 
aber nicht von uns gefaBte sofort weiter benzoyliert zu 
dem leicht isolierbaren Tribenzoylpyren. 

Was die Konstitution der zwei isomeren Paare Di- 
naphthoylpyrene anbelangt, so ist bei den hoher schmel- 
zenden und zugleich schwerer loslichen, da sie, mit 
Aluminiumchlorid verbacken, leicht in Pyranthronfarb- 
stoife iibergeben, der Ort der Substitution einwandfrei 
bestimmt. Es konnen nur 3,8-Derivate sein. Die zwei 
Saurereste haben also hier dem zentralen (beim oxy- 
dativen Abbau des Pyrens zur Naphthalintetracarbon- 
saure erhalten bleibenden) Naphtbalinkern des Pyrens 
benachbarte Kohlenstoffatome aufgesucht. Da solche 
Kohlenstoffatome im ganzen vier vorhanden sind, aber 
der Eingriif zweier Acyle in denselben Benzolkern, also 
unter Bildung von 3,5-Diderivaten des Pyrens, nach 
alien diesbeziigliclien Erfahrungen weniger leicht er- 
folgen wird, als in die zwei getrennten Kerne, so diirften 
das niedrig schmelzende Di-a- und Di-/?-naphthoylpyren 
3, 10-Diderivate sein: 



') Vgl. Bamberger, Philip, diese Annalen 240, 160 (1887). 
Der „Stupp" und das daraus gewonnene Stnppfett in Idria ver- 
dankten ihren hohen Gehalt an Pyren vielleicht einer katal) tisehen 
Wirkung des Quecksilberdampfes bei der Destination der Erze. 
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XXI 

C.A.COr^. 




XXII 

r / \,CO.C, H 7 




^JCO.C 10 H 7 '^^CO.C^H, 

hoher sehmelzende Dinaph- tiefer sehmelzende Dinaph- 

thoylpyrene; geben Pyran- thoylpyrene; geben in reiner 

thronfarbstoffe. Form wahrscheinlich keine 

Pyranthronfarbstoffe *). 

Das Tribenzoylderivat ist, wie aus denselben Uber- 
legungen zu schlieflen, vermutlich 3,5,8-Tribenzoylpyren. 
Es wurde, mit Aluminiumchlorid beil55 — 160° verbacken, 
zu einem von Pyranthron sehr wenig verscMedenen Farb- 
stoffe kondensiert, einem Monobenzoylpyranthron, dem, die 
Annahme iiber die Konstitution des Tribenzoylpyrens als 
richtig vorausgesetzt, nur die Formel eines 3-Benzoyl- 
pyranthrons zukommen kann: 



XXIII 



XXIV 





J ) Die tiefer schmelzenden, hier als 3, 10-Diderivate ange- 
sprochenen Dinaphthoylpyrene haben uns zwar beim Verbaeken 
mit Aluminium ehlorid gleichfalls Pyranthronfarbstoffe ergeben, aber 
in so geringer Menge, da£ der Befund auf nieht vollkommen ent- 
fembare Verunreinigungen durch die hoher schmelzenden Isomeren 
zuruckgefiihrt werden muB. Diese Annahme wird durch unsere 
unten mitgeteilten Beobachtungen bei den Thenoylpyrenen gestiitzt. 
Wir erhielten zwei isomere Di-a-thenoylpyrene in ganz reiner Form, 
deren eines, hoher schmelzendes, mit Aluminiumchlorid verbacken, 
einen pyranthronartigen Farbstoff, das andere dagegen ein Farb- 
stoffprodukt von ganz anderem Charakter ergab. 
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Diese Betrachtungen lassen eine Nutzanwendung zu 
auf die Frage nach der Konstitution des Pyrenchinons. 
Von den seinerzeit von Bamberger und Philip 1 ) fur 
das von Graebe aafgefundene Pyrenchinon aufgestellten 
Formeln kommt heute nur noch die von G. Gold- 
schmiedt 2 ) und Langstein 8 ) befiirwortete eines 
3.10-Diketopyrens in Frage. Nach den vorangehenden 
Betrachtungen fiber die Isomeren Diacylpyrene kann 
aber audi diese nicht mehr als der allein mogliche Aus- 
druck der Tatsachen betrachtet werden. Bei Verbin- 
duugen mit kondensierten Kernen, wie z. B. Phenan- 
thren und Anthracen, die leicht zu ihren Chinonen oxydier- 
bar sind, setzt im allgemeinen die Frie del-Crafts sche 
Eeaktion mit Saurechloriden oder Saureanhydriden an 
denselben Stellen ein wie die Oxydation. Phenanthren 
liefert 9,10-Dibenzoylphenanthren 4 ), Anthracen mit Ben- 
zoylchlorid anscheinend vorwiegend meso-Benzoylanthra- 
cen 6 ), mit Phthalsaureanhydrid meso-Anthroylbenzoe- 
saure 6 ), aus Naphthalin entstehen weit uberwiegend 
a-Naphthalinderivate. Man darf daher von vornherein 
annehmen, daB auch beim Pyren Oxydation und Friedel- 
Craftssche Reaktion an denselben Stellen angreifen. 
Der Bamberger- Goldschmiedtschen Auffassung des 
Pyrenchinons als eines 3,10-Diketopyrens ist also die eines 
3,8-Diketopyrens als gleichwertig an die Seite zu stellen. 
Eine Entscheidung zwischen den beiden Formeln haben 
wir durch oxydativen Abbau des 3, 8-Dibenzoylpyrens 
mit Chromsaure herbeizufiihren versucht. Wir erhielten 
ein Oxydationsprodukt, das zunachst aufierlich, in der 



') Diese Annalen 240, 158 (1887). 

2 ) Diese Annalen 361, 230 (1907). 

») Monatsh. 31, 861 (1910). 

*) Willgerodt, Albert, Journ. pr. Chem. [2] 84, 383 (1911). 

5 ) Lippmann und Mitarbeiter, Ber. d. d. chem. Ges. 32, 2249 
(1899); 33, 3086 (1900); 34, 2766 (1901). Perrier, ebenda 33, 
816 (1900). 

8 ) Heller, Ber. d. d. chem. Ges. 45, 669 (1912). 
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Farbe, mit einem uns von Hrn. G. Goldschmiedt giitigst 
zur Verfiigung gestellten. nicht gereinigten Pyrenchinon 
Tollkommen iibereinstiramte. Es bestand aber noch zum 
groBten Teile aus unverandertem Dibenzoylpyren, und 
wir konnten es bei der geringen Menge verfiigbarer Sub- 
stanz davon nicht befreien. Aber es zeigte die bekannte 
charakteristische Farbenreaktion des Pyrenchinons mit 
alkoholischer Natronlauge in genau derselben Weise wie 
das Vergleichspraparat. Wir halten es daher fiir hochst 
wahrscheinlich, daB das bei der Oxydation des Pyrens 
entstehende Pyrenchinon ein 3,8-Derivat ist wie das 
Dibenzoylpyren. 

7. Konstitution und Synthese des Violanthrons. 
0. Bally hat die merkwiirdige und wichtige Ent- 
deckung gemacht, daB Benzanthron beim Verschmelzen 
mit reinen oder alkoholischen Atzalkalien in einen Kiipen- 
farbstoif von bis dahin unbekannter Art verwandelt 
wird 1 ), den er wegen der (blaustichig) violetten Farbungen 
und der an Indanthren erinnernden Eigenschaften Viol- 
anthren 2 ) nannte, ein Name, den wir unter Hinweis auf 
die Ketonnatur des Korpers durch „ Fiolanthron" ersetzen. 
Benzanthron verliert bei dieser Umwandlung 2 Atome 
Wasserstoff 3 ), so daB der Vorgang vergleichbar wird 



') B. A. S.-F., D. R.-P. 185 221; Ber. d. d. chem. Ges. 38, 195 
(1905). Benzanthronderivate , mit Ausnahme der hydroxylierten, 
nitrierten und teilweise aueh der amidierten Benzanthrone rea- 
gieren in gleicher Weise (D. R.-P. 188193), desgleichen „Benz- 
naph than throne" (D. R.-P. 185223) und „ Benzanthronchinoline " 
(D. R.-P. 172 609). Von den Aminobenzanthronen gibt das der- An- 
meldung Hoehst F. 23880 (Bunt rocks Zeitschr. fiir Farben- 
industrie, VII, 150 [1908]), dem die Konstitution eines 2-Amino- 
1,9-benzanthrons zukommt, in der Kalischmelze unter Ammoniak- 
verlust in der Hauptaaehe Violanthron (O. Bally, Privatmitteilung). 
Zusammenstellung der Patentliteratur bei R. Bohn, Ber. d. d. chem. 
Ges. 43, 1002 (1910) und Staeble, Chem. Ztg. 1910, S. 775. 

2 ) „Indanthrendunkelblau BO" des Handels. 

3 ) Auch hier wird, wie z. B. in der Indanthrenschmelze des 
f?-Aminoanthrachinons [B. A. S.-F., D. R.-P. 129 845 (R. Bohn); 
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mit der Entstehnng von Indanthren aus 2- oder 1-Amino- 
anthrachinon J i. wo allerdings eines der beiden Wasser- 
stoffatome der Amidogruppe entstammt. £s war offenbar 
diese Analogie, welche Bally veranlafite, auch die Kon- 
stitution der neuen Verbindung in ahnlicher Weise aus 
dem Ausgangsstoffe 'abzuleiten, wie das bei der Fest- 
stellung der Konstitution des Indanthrens geschehen ist, 
durch die Annahme, dafi wie dort, so auch hier, aus je 
3 Atomen zweier Molekeln ein neuer, zwischen die beiden 
Molekiilreste tretender Sechsring gebildet wird. Beim 
Benzanthron 




kommen fiir eine solche Verkniipfung nur die beiden 
Kohlenstoffatome 2 und Bz-1 in Frage. Aber die Ver- 
kniipfung zweier Molekiilreste an diesen Stellen kann 
zu zwei verschiedenen Gebilden fiibren, je nachdem die 
Reste symmetrisch — 2,2' und Bz l,Bz 1' — oder un- 
symmetrisch — 2,Bz 1' und 2',Bz 1 zusammentreten, so 
daG die Forme! des Violanthrons auf diesem }\~ege nicht 
eindeutig bestimmbar ist. 

BalJy machte nun die weitere Entdeckung, die fiir 
die Konstitutionsfrage von entscheidender Bedeutung ge- 
worden ist, daB die Kondensation bei den durch Ein- 
wirkung von Chlor und Brom auf Benzanthron erhalt- 
Hchen Halogenbenzanthronen einen anderen als den 
vorhin angegebenen Verlauf nimmt. Hier wird Halogen- 
wasserstoff abgespalten, und es entsteht ein halogenfreier, 



Scholl, Berblinger, Ber. d. d. ehem. Ges. 36, 3427 (1903); Scholl r 
Eberle, Monatsh. 32, 1037 (1911)] ein Teil des Wasserstoffes zu- 
n&chst in ReduktionsvorgaDgen verbraucht und erst bei Aufarbeitung; 
der Schmelze durch den Luftsauerstoff entfernt. 
*) B. A. S.-F., D. R.-P. 186636 (M. H. Isler). 

Annalon der Chemie 394. Band. 9 
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mit Violanthron isomerer Farbstoff, Isoviolanthron 1 ). der 
trotz mancher charakteristischer Farbenunterschiede von 
Violanthron — er erzeugt z. B. mehr rotstickig violette 
Farbungen — seine nahe Verwandtschaft mit demselben 
unsclvwer erkennen lafit. In den genannten Halogen- 
benzanthronen steht das Halogen in dem dem Anthra- 
chinon angegliederten Benzolkerne, denn sie liefern nach 
Bally (Privatmitteilung) bei der Oxydation mit Chrom- 
saure und Eisessig Anthrachinon-1-carbmuaure wie Benz- 
anthron selbst. 2 ) 

CO CO 




|Hlg| 

Aus Bildungsweise und empirischer Zusammensetzung 
des Isoviolanthrons hat nun zuerst Bally den naheliegen- 
den Schlufi gezogen, da6 das Halogen in die Stellung 
Bz-1 eingetreten und die unter Abspaltung von Halogen- 
wasserstoff verlaufende Kondensation zum FarbstoiF unter 
Beanspruchung derselben Kohlenstotfatome erfolgt sei 
wie bei der Entstehung des Violanthrons. Die Farb- 
stoffbildung kann in diesem Falle nur eindeutig nach 
folgendem Schema unsymmetrisch verlaufen sein 3 ): 
CO CO 



'\J 3r 



- 2HBr 



CO 



') B.A. S.-F., D.R.-P. 194 252, „Indanthrenviolett R extra" 
des Handels. 

2 ) Liebermann, Roka, Ber. d. d. chem. Ges. 41, 1425 (1908). 
Bally, Ber. d. d. chem. Ges. 44, 1666 (1911). 

3 ) Vgl. auch Grandmougin, Tabellarische Cbersieht der 
wichtigsten Kupenfarbstoffe nach dem Stande des Jahres 1910, 
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Fur die Entstehungsweise des fiolanthrons aus 
Benzanthron bleibt somit von den oben erorterten 
zwei Moglichkeiten nur die der symmetrischen Anein- 
anderlagernng der Benzanthronreste iibrig, nach dem 
Schema 1 ): 



-4H = 





So einleuchtend auch diese Annahme Ballys iiber 
die Konstitution des Violanthrons erscheint, so bedurfte 
sie dennoch zur volligen Sicherstelhing der Bestatigung 
durch eine einwandfreie Synthese. Der Farbstoff ware 
nach dieser Annahme ein Derivat des von Weitzen- 
bock und uns dargestellten Kohlenwasserstoffs Perylen 
(Formel I). Wir haben daher zunachst versucht, diesen 
zum Ausgangspunkte der Synthese zu machen. Ein 
von uns seinerzeit dargestelltes Dibenzoylperylen 2 ) hat 
sich aber durch Backen mit Aluminiumchlorid nicht in 
Violanthron verwandeln lassen, offenbar weil die Benzoyle 
nicht die fiir eine solche Synthese erforderlichen Stellen 
inne hatten. Dagegen ist es uns gelungen, das 4,4'- Di- 
benzoyl-l,l'-binaphthyl mit Aluminiumchlorid bei 95 — 100° 
zu Violanthron zu verbacken: 



Sonderabdruck aus dem Elsassischen Textilblatt, Gebweiler 1911, 
S. 7 und P. Friedlander in R.Meyers Jahrbuch der Cheraie, 
Bd. 19, S. 508. 

') Vgl. auch R. Rohn, Ch. Z. 32, S09 (1908). 

*) Ber. d. d. chem. Ges. 43, 2208 (1910). 
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XXV XXVI 

CO 



6H = 




wobei das Aluminiumchlorid zugleich mit den Benzan- 
thronbindungen auch die Perylenbindung zuwege bringt. 
Durch diese Synthese ist das Violanthronproblem als 
gelost zu betrachten. 

8. Abspaltung aromatisch gebnndenen Wasserstoffs and 

Verkniipfung aromatischer Kerne bei heterocyclischen 

Verbindnngen. 

Wir haben Versuche in dieser Kichtung mit Erfolg 
einstweilen nur bei Thiophenderivaten ausgefiihrt. a-Furyl- 
1-naphthylketon wird zwar beim Verbacken mit Aluminium- 
chlorid in Kondensationsprodukte verwandelt, es ist uns 
aber nicht gelungen, einheitliche Verbindungen da heraus- 
zuholen. Der Grand diirfte in einer zu geringen Wider- 
standsfahigkeit des Furanringes gegen Aluminiumchlorid 
zu suchen sein. Auch bei den Thiophenderivaten spielt, 
wie wir vermuten, ein solcher Umstand seine Kolle und 
ist die Orsache der geringen Ausbeuten an reinen Kon- 
densationsprodukten. 

Die erste von uns auf diesem Gebiete ausgefiihrte 
Synthese ist die Umwandlung des u-Thienyl-1-naplithyl- 
ketons in ein Thiophenanalogon des Benzanthrons, 
S CO S CO 



XXVII ! 1 A J — >■ XXVIII 
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und vollziejit .sich beim Verbacken des Ketons mit Alu- 
miniumchlorid bei 140—144°. Das von uns als 3,4-Benz- 
■ thiophanthron 1 ) bezeichnete Kondensationsprodukt haben 
wir zwar in analysenreinem, aber infolge der groBen 
Verluste nicht in schmelzpunktreinem Zustande erhalten. 
Aus a-Thiophencarbonsaurechlorid und Pyren entstehen 
bei der Friedel-Craftsschen Eeaktion in Ubereinstim- 
mung mit unseren Beobachtungen bei der Einwirkung der 
Naphthoesaurechloride zwei Isomere Di-a-thenoylpyrene, 
die beim Verbacken mit Alumininmchlorid bei 150 — 158° 
zwei verschiedene Farbstoffe liefern, von denen nur der 
eine, aus dem hoher schmelzenden Isomereli, naher unter- 
sucht und in seiner empirischen Zusammensetzung als 
dem Pyranthron analoge Verbindung erkannt worden ist. 




') Um die verwandtsehaftliohen Beziehungen der Verbindungeu 
dieser Gruppe zu den entsprechenden Anthracenkorpern auch iu 
der Bezeichnung zum Ausdruek bringen za konnen und zu um- 
standliche Namen zu vermeiden, bezeichnen wir das bisher unbe- 
kannte Napthotliiophen der Formel XXVIlIa als Thiophanthren und 
wiililen dafur die fur (?-Naphthofuran von Stoermer (diese Annalen 
312, 237 [1900J) vorgeschlagene Bezifferung: 

S 
XXVIII a 

Bei diesem Vorschlage leitet uns der Gedanke an moglichst 
einfache Bezeichnungsweise. „Naphthothiophene" Ci 2 H 8 S sind theo- 
retiseh sechs Isomere moglich , namlich zwei lineare und vier an- 
gulare. Ihre Unterscheidung wiirde schon bei einfaehen Derivaten 
zu umstiindlichen Bezeichnungen fiihren, Alkohol- und Keton- 
funktion wiirden nicht durch -ol und -on ausgedruekt werden 
kSnnen, da Namen wie Naphthothiophenol und Naphthothiophenon 
zu MiBverstiindnissen fiihren konnten; aueh wurden die vorhandenen 
nahen Beziehungen zum Anthracen keinen Ausdruek finden. 
Andererseits wiirde die einem Graebeschen Nomenklaturprinzipe 
entsprechende Bezeichnung „Anthrathiophen u , abgesehen davon, dafi 
auch sie einen Teil der erwahnten Mangel aufweist, mit den von 
dem einen von una aufgestellten Grundsiitzen fiir die Nomenklatur 
kondensierter Kerne [Ber. d. d. chem. Ges. 44, 1662 (1911)] nicht 
iibereinstimmen. 

FreiesBuch(2013) 



132 Scholl und Seer, Abspaltuiig aromatisch gebundenen 



Er verhalt sich wie ein Kiipenfarbstoff der Anthrachinon- 
reihe. Und da er sowohl in der Farbe seiner Losung 
in konzentrierter Schwefelsaure, als auch in der Farbe 
seiner Kiipe und seiner Ausfarbung mit dem Pyranthron 
ganz oder sehr nahe Iibereinstimmt, ist nicht daran zu 
zweifeln, dafi in dem hoher schmelzenden Isomeren 
3,S-Di-u-thenoylpyren vorliegt, da nur dieses in einen 
Farbstoff von pyranthronartiger Struktur, ein von uns 
als Pyrthiophanthron bezeichnetes Thiophenanalogon des 
Pyranthrons iibergehen kann: 

XXIX XXX 

S CO S CO 




CO S CO s 

Das tiefer schmelzende Isomere, welches, mit Alu- 
minium chlorid verbacken, ein vom Pyranthron ganz ver- 
schiedenes Farbprodukt liefert, betrachten wir auf Grund 
der in dem Kapitel iiber die isomeren Diacylderivate des 
Pyrens angefuhrten Beweisgriinde als 3,10-Bi-a-thenoijl- 
pyren. Seine nicht naher studierte Kondensation ver- 
lauft vermutlich nach dem Schema: 

CO S CO S 



XXXI 




-> XXXII 




9. Anwendungsbereich der neuen Methode. 
DafS die Methode zur Verkniipfung aromatischer 
Kerne durch Entfernung aromatisch gebundenen Wasser- 
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stoffs mittelst Aluminiumchlorids je eine so ausgedehnte 
Yerwendung erlangen werde wie etwa die Methode von 
Friedel und Crafts, ist nicht zu erwarten, sehon des- 
halb nicht, weil bei dieser der lockernden Wirkung des 
Aluminiumchlorids auf den aromatisch gebundenen Wasser- 
stotf die Affinitat von aliphatisch gebundenem Halogen 
und anderer Elemente zu Wasserstoff zu Hilfe kommt. 
Die Eeaktionstemperatur wird also bei der neuen Me- 
thode durchweg hoher liegen als bei der Methode von 
Friedel und Crafts und vielfach in ein Temper atur- 
gebiet hineinragen, in dem sich die umlagernde und 
..zersplitternde" Wirkung des Aluminiumchlorids geltend 
macht. 

Ein weiterer Nachteil gegeniiber den Friedel- 
Craftsschen Synthesen ist, dafl, wahrend bei diesen der 
losgeloste Wasserstoff in der Kegel durch gleichzeitig 
losgelostes Halogen oder durch andere Saurereste, z. B. 
den der Ehthalsaure bei der Bildung von Benzoylbenzoe- 
saure, aufgenommen wird, er in unserem Falle vielfach 
einen Teil der Kondensationsprodukte reduziert, was zu 
Hydroverbindungen fiihrt, aus denen er nicht immer auf 
so einfachem Wege wie in den besprochenen Fallen 
wieder entfernbar sein dtirfte. Diese Nebenwirkung des 
Wasserstoffs erinnert an ahnliche Vorgange bei pyroyenen 
Synthesen — a-Benzylnaphthalin geht pyrogen iiber in 
Dihydrobenzanthren l ) („Isochrysofluoren") — , als deren 
katalytisch beschleunigter Ausdruck die neue Methode 
also auch in diesem Punkte zu betrachten ist. 

Die reduzierende "Wirkung des losgelosten Wasserstoffs 
wird natiirlich durch die entgegengesetzte lockernde Wir- 
kung des Aluminiumchlorids zum Teil aufgehoben. Sie 
wird an dem verhaltnismaBig schwer reduzierbaren Ben- 
zolkern iiberhaupt nicht, am Xaphthalinkern kaum. wahr- 
scheinlich aber vinter Umstandien schon an den Kernen 
des Phenanthrens und Anthraeens in Erscheinung 



') Scholl, Seer, Ber. d. d. chem. Ges. 44, 1671 ; 1911). 
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treten 1 ): fiir Phenanthren liegen, woriiber der eine vonuns 
mitHrn. Gustav Schwarzer spater berichten wird, schon 
diesbeziigliche Beobachtungen vor. Als Regel wird sie, 
wie die Beobachtungen der vorhergehenden Kapitel an 
aromatischen Ketonen zeigen, bei Derivaten aromatischer 
Kerne mit leicht reduzierbaren Doppelbindungen zu be- 
obachten sein, die stets zum Teil in Form ihrer Hydro- 
derivate auftreten werden. 

Diese Betrachtungen mochten zunachst zu der An- 
nahme fiihren, dafi die aromatischen Kohlenwasserstoffe 
ein besonders geeiguetes Yersuchsfeld fiir die neue Me- 
thode bilden werden. Manche dieser Kohlenwasserstoffe 
werden liberdies schon bei Temperaturen unterhalb 100° 
kondensiert, was offenbar auch der Grand ist, warum 
sie, z. B. Phenanthren und Anthracen, mitunter auch 
schon Naphthalin. fiir Friedel-Craftssche BeaktioneD 
wenig geeignet erscheinen. 2 ) Aber die Aufgabe nimmt 
eine verwickelte Gestaltung dadurch an, dafi die primaren 
Reaktionsprodukte dieser Kohlenwasserstoffe leicht weiter 
kondensiert werden, so dafi sich, wie bekanntlich auch 
bei pyrogenen Beaktionen 3 ), oft mehrere Reaktionsphasen 
hintereinander schieben. Wir haben schon gesehen, dafi 
Naphthalin beim Verbacken mit Aluminiumchlorid unter 
100° in 2.2'-Binaphthyl, bei 140° auch in l.l'-Binaphthyl, 
zugleich aber durch weitergehende Kondensation in 
Perylen (Formel I) verwandelt wird, und es kann hinzu- 
gefiigt M'erden, dafi nach Annie Homer*) bei 100° neben 
2,2'-Binaphthyl auch ein Tetranaphthyl entsteht. Nach 



') Vgl. damit die Bemerkungen iiber die reduzierenden Wir- 
tungen der Alkalischmelze in Lassar-Cohn, Arbeitsmethoden f. 
org. cheni. Lab., spez. Teil, S. 81 (4. Aufl. 1907). 

*) Vgl. Elbs, Die synthetische Darstellungsmethode der Kohlen- 
stoffverbiudungen, Baud II, S. 129 (1891). 

3 ) Benzol z. B. wird pyrogen in Diphenyl, p-Diphenylbenzol, 
m-Diphenylbcnzol, Triphenylen [Schmidt, Sehultz, diese Annalen 
203, 135 (lSbO). Mannich, Ber. d. d. chem. Ges. 40, 163 (1907)] 
und Benzerythren verwandelt. 

4 ) Journ. ehem. Soc. 91, 1103 (1907); 93, 1319 (1908). 
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unveroffentlichten Versuchen, die der eine von uns mit 
Hrn. Dr. Julius Potschiwauscheg ausgefiihrt hat, 
wird das nach Friedel und Crafts aus Benzol und 
Aluminium chlorid bei 180—200° entstehende Biphenyl 
bei anderthalbstiindigem Weiterverbacken mit Aluminium- 
chlorid bei 140° weiter kondensiert zu einem noch nicht 
naher untersuchteo, mit dem Diphenylen von Dobbie, 
Fox und Hoffmeister-Gauge 1 ) anscheinend nicht 
identischen Produkte, und dasselbe gilt fur o, o'-Diphenyl- 
biphenyl. 

Die Verhaltnisse liegen also hier ahnlich wie bei 
der Einwirkung von Alkylhaloiden auf aromatische 
Kohlenwasserstoffe bei Friedel-Craftsschen Synthesen. 
Wie dort die Reaktion liber die primaren Einwirkungs- 
produkte leicht hinausgeht, weil diese reaktionsfahiger 
sind als die nichtalkylierten Kohlenwasserstoffe, so werden 
hier die primaren Kondensationsprodukte Biphenyl, Bi- 
naphthyl usw., weil sie arylsubstituierte, also reaktions- 
fahigere Kerne darstellen, leicht in holier kondensierte 
Verbindungen verwandelt. 

Die Weiterfiihrung dieses Vergleiches fiihrt zu der 
Frage, ob die neue Methode den durch besonders glatten 
Verlauf ausgezeichneten Friedel-Craftsschen Synthesen 
aromatischer Ketone aus Benzolkohlenwasserstoifen und 
Saurechloriden Ahnliches an die Seite zu stellen habe, 
bei denen die Einfiihrung weiterer Saurereste im all- 
gemeinen nicht gelingt, da ihr Kernwasserstoif der 
lockernden Wirkung des Aluminiumchlorids widersteht. 
Die Antwort liegt in dem zum Teil im experimentellen 
Teile eingehender behandelten Tatsachenbestand der 
vorhergehenden Kapitel. Es sind die Synthesen von 
Benzanthron und seinen Derivaten, von Pyranthronfarb- 
stoffen und den Thiophenanalogen derselben, von Viol- 
anthron, von weso-Naphthodianthron aus »?e.«o-Benzdian- 
thron, die fiir eine spatere Mitteilung vorbehaltene Syn- 



') Journ. ohem. Soc. 99, 683 (1911). 
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these von Phenanthrenchinon aus Benzil, allgemein ge- 
sagt, die unter RingschluB verlaui'enden Konden- 
sationen aromatischer Ketone. 

Da, wie erwahnt. Aluminiumchlorid den Kernwasser- 
stoff aromatischer Ketone nur schwer zu lockern ver- 
mag, so ist hier die den RingschluB ermoglichende Kon- 
stitution der in die Reaktion eingefiihrten Ketone eine 
Vorbedingung des Erfolges, da sie als reaktionsbes.chleu- 
nigender Faktor wirkt. 

Graebe 1 ) hat aus seinen Versuchen iiber die Ver- 
knlipfung aromatischer Kerne auf pyrogenem Wege den 
SchluB gezogen, dafi sich zwei Phenylgruppen, die schon 
durch andere Elemente oder Atomgruppen miteinander 
vereinigt sind, leichter unter Wasserstoffverlust mitein- 
ander verbinden, als wenn dies nicht der Fall ist. Ver- 
mutlich -werde dies dadurch befordert, daB der frei- 
werdende Wasserstoff sofort entfernt werde. indem er 
einen Teil der ursprunglichen Substanz zerlegt. Diese 
Vermutung, welche 1874, dem Greburtsiahre der Stereo- 
chemie, also zu einer Zeit geaufiert worden ist, da raum- 
chemische Vorstellungen noch kein Heimatrecht bei den 
Chemikern besafien, ist hente durch die Erklarung zu 
ersetzen Oder zu erganzen, da6 die bevorzugte Stellung 
der von Graebe bezeichneten Falle auf raumlichen Ur- 
sachen beruht, indem durch die Moglichkeit der Bildung 
von Fiinf- und Sechsringen die Eeaktionsgeschwindigkeit 
und zugleich die Bestandigk'eit der Reaktionsprodukte 
erhoht wird. Es besteht also auch hier eine Uberein- 
stimmung zwischen den pyrogenen Synthesen und ihren 
durch Aluminiumchlorid beschleunigten Abbildern. Die 
Bildung von Fiinfringen haben wir freilich, wenigstens 
soweit die Beteiligung von Ketoncarbonyl dabei in Frage 
kommt, nach unserer Hethode bisher nicht beobachten 
konnen. Nach Versuchen, die Herr Heinr. Neumann 
im hiesigen Institute ausgefiihrt hat, gibt Benzophenon 



J ) Diese Annalen 174, 178 (1874). 
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bei funstundigem Verbacken mit Aluminium chlorid bis auf. 
180 — 220° kein Fluorenon; es wird zum Teil unverandert 
zuruckgevronnen. bei hoherer Temperatur tritt Verkoblung 
ein. Sie gelingt aber unseres Wissens auch auf pyro- 
genem Wege zwar bei Kohlenwasserstoffen, Oxyden, 
Sulfiden, Aminen (z. B. Fluoren, Biphenylenoxyd, Bi- 
phenj'lensulfid, Carbazol), nicht dagegen bei Ketonen. 1 ) 

Uber das Verhalten der bekanntlich fiir Friedel- 
Craftssche Synthesen wenig geeigneten Phenole und 
aromatischen Amine beim Backen mit Aluminiumchlorid 
lassen sich noch keine endgultigen Angaben machen. Nach 
Versuchen von Hrn. Neumann bleibt Diplienylamin bei 
zweistiindigem Verbacken bei 200° zum Teil unverandert, 
zum Teil wird es verkohlt, Azobenzol verhalt sich bei 150° 
ebenso. Phenyl-a-naphthylamin wird dagegen schon bei 
100° kondensiert, aber ohne daB es gelungen ware, ein 
Kondensationsprodukt in reiner Form zu fassen. Benzal- 
aniUn, das pyrogen in Phenantridin fibergeht*), wird 
nacli Versuchen des Hrn. Gustav Schwarzer beim 
Verbacken mit Aluminiumchlorid schon unter 100° zer- 
setzt und die Schmelze gibt mit Wasser Benzaldehyd 
und Anilin. 

10. Wirkungsweise des Aluminiumchlorids. 

Bei den Auf- und Abbaureaktionen des Aluminium- 
chlorids spielt die Abspaltuvg von aromatisch, seltener 
aliphatisch 3 ) gebundenem Wasser stoff in freier oder ge- 



*) Betr. Benzophenon vgl. Barbie r und Rous, Bull. [2] 46, 
270 (1886). 

2 ) Pictet u. Ankersrait, Ber. d. d. ohem. Ges. 22, 3339 (1889). 

*) Die Abspaltung oder Verschiebung olefimiseh gebundenen 
Wasserstoft's spielt z. B. erne Rolle bei der Bildung vou Schmier- 
olen und Naphthenen aus Olefinen uud Aluminiumchlorid. Vgl.' 
Engler und Koutala, Ber. d. d. chem. Ges. 43, 388 (1910). Ein 
Beispiel fiir die Abspaltung von aliphatisch gebundenem Wasser- 
stofi ist die Bildung von Phenylcyklopentan aus'Phfnvlamylchlorid 
und Aluminiumchlorid [v. Braun und Deutsch, ebenda 45, 1271 
(1912)]. 
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hundener Form, bzw. die Verschiebung desselben eine 
wichtige Eollc. Bei den von uns betrachteten und neu 
mitgeteilten Synthesen wird aromatisch gebundener 
Wasserstoff fur sich allein losgelost oder unter Bildung 
von Eeduktionsprodukten verschoben. Bei den Kon- 
densationen vom Typus der Friedel-Craf t s schen 
Synthesen verbindet er sich mit anderen, in den re- 
agierenden Stoffen vorhandenen oder dazu tretenden 
Elementen oder Gruppen, Halogen, Sauerstoff 1 ) u. a. m. 2 ) 
Bei den „zersplitternden" Wirkungen des Aluminium- 
chlorids 3 ) vertauscht er seinen Platz mit Kohlenwasser- 
stoffresten. 

A us dioser Gleichartigkeit im Keaktionsverlaufe 
darf auf eine ursachlich gleichartige Wirkungsweise des 
Aluminiumchlorids geschlossen werden. Diese Wirkungs- 
weise lafit sich etwa folgendermaBen kennzeichnen. Die 
Beaktionsfahigkeit der Stotfe bei Anwesenheit von Alu- 
miniumchlorid beruht auf einer gewissen, nicht naher be- 
stimmbaren, vielfach „katalytischen" Beanspruchung ihrer 
Affinitatskrafte durch das Aluminiumchlorid und da- 
durch bedingten Lockerung des aromatisch gebundenen 
AVasserstoff's, aliphatisch gebundenen Halogens usw. 
Diese Beanspruchung kann beim Auftreten ungesattigter 
Gruppen, z. B. bei Carbonylverbindungen so stark 
werden, dafi es zur Bildung mehr oder weniger leicht 



') Z. B. Benzoylbemoesaure aus Benzol,. Phthalsaureanhydrid 
und Aluminiumchlorid; Tctramethylbr it ii din aus Dimethylanilin mit 
Aluminiumchlorid an der Luft [Giraud, Bull. [3] 1, 691 (1889)]. 

'') Hierher gehoren z. B. die Kondensationen von aromatischuu 
Kohlenwasserstotlen mit Olefinen [Balsohn, Bull. [2j 31, 539 (1879)]; 
Friedel-Crafts, Ann. chim. phys. [6], 14, 433 (1888J; Gatter- 
mann, Fritz und Beck, Ber. d. d. chem. Ges. 32, 1122 (1899)] und 
Olefincarbonsauren Eijkmann, Chemisch Weekblad 5, 655(1908)], 
wo das Aluminiumchlorid gleichfalls aromatisch gebundenen Wasser- 
stoff beweglich macht. 

s ) Zusammenstellung in V. Meyer-Jacobson, Lehrb. d. org. 
Chem. 1. Aufl. (1902) II 1 , S. 97 u. 98; Heller, Ber. d. d. chem. 
G*8. 4o. 792 (1912). 
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dissoziierbarer *) molekularer Verbindungen als Zwischen- 
korpern kommt, z. B. C 6 H B .C0C1.A1C1 3 2 ), wodurch unter 
geeigneten Arbeitsbedingungen die Reaktion in bezug 
auf das Aluminiumchlorid einen stochiometrischen Ver- 
lauf nimmt. 

Ob die Eeaktion infolge oder troiz der Bildung 
solcher Additionsverbindungen des Aluminiumchlorid s 
mit der einen Komponente — Additionsverbindungen, 
in welchen die direkte Wirkungsfahigkeit des Aluminium- 
chlorids auf die andere Komponente naturgemafi ab- 
geschwacht sein mufi — . beschleunigt wird, ist nicht 
erwiesen. Angesichts z. B. der Tatsache, daB die Ver- 
bindung Schwefeldioxyd-Aluniiniumchlorid S0 3 .A1C1 3 mit 
Benzol unter Bildung von Benzolsulfinsaure bei Gegen- 
wart von freiem Aluminiumchlorid viel energischer reagiert 
als fur sich allein 3 ), kann man die zweite Moglichkeit 
entgegen der herrschenden Auffassung nicht ohne weiteres 
von der Hand weisen. Man kann allerdings annehmen, 
daB durch das iiberschiissige Aluminiumchlorid die Affi- 
nitatskrafte vom Sauerstoff des Schwefeldioxyds weiter 
mit dem Erfolge beansprucht werden, dafi am Schwefel 
Affinitat verfugbar wird, in deren Wirkungsbereich das 



') Daher die erfahrungsgemafi innerhalb weiter Grenzen 
schwankende Menge des fiir die Durchfuhrung Friedel-Crafts- 
scher Eeaktionen notwendigen Aluminiumchlorids. Ob die be- 
hauptete scharfe Grenze zwischen rein katalytisch und stochio- 
metriseh verlaufenden Friedel - Craftssehen Reaktionen [vgl. 
Schmidlin und Lang, Ber. d. d. chem. Ges. 45, 902 (1912); 
Reddelien, diese Annalen, 388, 166 (1912)] zu Recht besteht, ist 
daher zweifelhaft. Wahrscheinlich wird sieh bei planmaBiger Unter- 
suchung eine ununterbrochene Reihe von UbergiiDgen feststellen 
lassen. 

"-) Perrier, Compt. rend. 116, 1300 (1893); Theses Fac. Sciences 
Paris (1896), 21; Ber. d. d. chem. Ges. 33, 815 (1900). Bezfiglich der 
koordinativen Formulierung solcher Verbindungen vergleiche man 
A. Werner, diese Annalen 322, 296 (1902) und Pfeiffer, ebenda 
376, 291 (1910). 

3 ) Adrianowsky, Bull. [2] 31, 199, 495(1879); Ber. d. d. chem. 
Ges. 12, 853 (1879). 
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Benzol eintritt, was durch die schematische Darstellung 
veranschaulicht wiirde 1 ): 

.O...A1C1, 
C.H, — >■ S^ 

X)...A1C1 3 

Man kann aber ebensogut die Annahme machen, 
daB das iiberschiissige freie Aluminiumchlorid gleich 
dem gebundenen, aber naturgemaB in vielfach verstarktem 
MaBe, der direkten Beanspruchung von Affinitatskraften 
des Benzols dient und dadurch den aromatisch gebun- 
denen Wasserstoff beweglich macht. 

Auf den besonderen Fall der in dieser- Arbeit be- 
handelten Synthesen angewandt, fiihren diese Betrach- 
tungen zn der Vorstellung, daB das Aluminiumchlorid 
die Affinitat der unverbundenen Kerne in solchem MaBe 
in Anspruch nimmt, daB, wie bei den Synthesen von 
Friedel-Crafts H — CI, so hier H — H schon bei ge- 
ringer Temperaturerhohung abgegeben werden (soweit 
der \Yasserstoff nicht in statu nascendi Keduktions- 
zwecken dient), was gegebenenfalls durch die Neigung 
zum RingschluB noch begiinstigt wird. Auch hier 
werden sowohl rein katalytische als auch stochio- 
metrische Vorgange und wahrscheinlich alle Arten von 
tibergangen 2 ) vorkommen. Zu ersteren diirften die 
Kondensationen aromatischer Kohlenwasserstoife ge- 
horen, z. B. des Benzols zu Diphenyl, zu den stochio- 
metrischen Vorgangen die Kondensationen aromatischer 
Ketone, z. B. des a-Naphthylphenylketons zu Benzanthron. 

Durch das Auftreten von Wasserstoff in freier Form 
stellen die hier behandelten Synthesen die einfachen, 
durch das Auftreten von Wasserstoff in gebuhdener 
Form die Synthesen von Friedel-Crafts und andere 
Auf- und Abbaureaktionen des Aluminiumchlorids die 



') VgL hiermit etwa die Anachauungen von A. Pfeiffer, 
diese Annalen 383, 92 ft'. (1911). 
') Vgl. Note 1, S. 139. 
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gemischten Vorgange dar. Erstere konnen durch die 
Schemata la (Verknupfung noch nicht verbundener 
Kerne) und lb (erneute Yerkniipfung verbundener Kerne 
nnter Bildung neuer Kinge) 

la) H..R-MA1C1 3 H-R'..H = R.R' + 2H + A1C1,, 
lb) H..R-v(AlCL,H-R'..H = R.R' + 2H + A1C1 3 , 



die Friedel-Craftsschen Synthesen durch das Schema 
2) H..R->-(AlCl 3 )-(-R'..Hlg = R.R' + H.Hlg + A1C1 3 , 

wiedergegeben werden, auf welches man . auch diesen 
Synthesen vergleichbare Vorgange zuriickfiihren kann, 
worin E und E' die sich miteinander verbindenden 
Eeste, H.. und Hlg.. die gelockerten Wasserstoif- und 
Halogenatome darstellen. Dafi beide Arten von Syn- 
thesen auch in derselben Eeaktionsmasse nebenein- 
ander verlaufen konnen, zeigt die gleichzeitige Ent- 
stehung von 2, 2'-Binaphthyl und Alkylnaphthalin bei der 
Einwirkung von Alkylhaloiden und Aluminiumchlorid auf 
Naphthalin. 1 ) 

11. Ausblicke. 

Unter den Konsequenzen der neuen Methode mochten 
■wir die Aussicht erwahnen, die nahe chemische Ver- 
wandtschaft der Alkaloide der Papaveringruppe mit dem 

Apomorphin 

CH S 

CH» N 




CH,0 

CHjO^ 
CH,0 
Papaverin 



experimentell nachzuweisen. Ein Versuch dieser Art 




') Roux, Ann. chim. phys. [6], 12, 289 (1888). 
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ist bekanntlich die von Pschorr bewerkstelligte Syn- 
thase des sogenannten Phenanthreno-N-methyl-tetrahydro- 
papaverins. Wir beabsichtigen zunachst Versuche an- 
zustellen, das «-Benzoyl-iso-chinolin zum entsprechenden 
Phenanthrenderivate (Benzanthridon) zu kondensieren. 



CO N CO N 




Die neue Methode eroffnet aber noch einen weiteren 
Ansblick, der Versuchen zum Aufbau hochkondensierter 
Kerne eine besondere Anziehungskraft verleiht. Ein 
wichtiges Problem der Chemie ist die Frage nach der 
Konstitution der Kohlenstoffmolekel. Aus der Bildung 
von Mellithsaure bei der Oxydation des amorphen Kohlen- 
stoffs und bei der Weiteroxydation der aus Graphit ent- 
stehenden Graphitsaure einerseits, aus dem pyrogenen 
Ubergange des Methans iiber Athylen, Acetylen, Benzol, 
Naphthalin, Pyren u. a. in elementaren Kohlenstoff anderer- 
seits, wo bei also bei stei gender Temperatur die Zahl der 
Kohlenstoffatome in der Molekel der entstehenden Ver- 
bindungen stets zunimmt, hat man geschlossen, dafi die 
Kohlenstoffmolekel ein sehr hoch kondensiertes Netz 
aromatischer Kerne enthalt. 1 ) Die erwahnte pyrogene 
Synthese des Kohlenstoffs ist in den hoheren Phasen nicht 
mehr verfolgbar. Aus diesem Grunde ist jede neue Me- 
thode zu begriifien, die uns wie die mitgeteilte in den 
Stand setzt, weiter in dieses dunkle Gebiet hinein- 
zuschreiten. 



*) Vgl. V. Meyer-Jacobson, Lehrb. d. org. Chem. 1903, 
II 2, S. 627. 
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Experimen teller Teil. 1 ) 

I. Synthese des Benzanthrons und einfacher 
Benzanthronderivate. 

1. l,9-Benzanthron 2 )(Formel VI) aus «-JTaphthylphenylketon. 

«-Naphthylpheny]keton erhalt man frei von deni 
/S-Isomeren entweder nach Acree 3 ) aus a-Naphthyl- 
magnesiumbromid und Benzoylchlorid oder einfacher nach 
der nenen Vorschrift von Caille*) nach der Methode 
von Friedel und Crafts. 

.Zur Darsteiluntf von Benzanthron erhitzt man eine 
fein gepulverte innige Mischung von einem Teil a-Naph- 
thylphenylketon und 5 Tin. wasserfreiem Aluminium- 
chlorid unter ChlorcalciumverschluB im Laufe einer halben 
Stunde von 60 auf 115°, einer Stunde von 115—130° und 
im Laufe einer weiteren Stunde von 130 auf 150°. Man 
zersetzt den Kuchen mit verdiinnter Salzsaure, filtriert 
und wascht mit Alkohol und Ather nach, wobei un- 
verandertes a-Naphthylphenylketon und ein rotes Neben- 
produkt in Losung gehen. Der Riickstand besteht aus 
ziemlich reinem Benzanthron in einer Ausbeute von 
76 Proz. der Theorie. Durch einmaliges Umkrystalli- 
sieren aus Eisessig unter Zuhilfenahme von Tierkohle 



') Herr Dr. R. Weitzenbock hat uns bei einem Teil der 
Versuche vortrefflich unterstiitzt. Wir sprechen ihm dafttr unseren 
besten Dank aus. 

Von den angefiihrten Elementaranalysen wurden einige nach 
der neuen eleganten inikrochemischen Methode von F. P r e g 1 
[Abderhalden, Handbuch der biochemisehen Arbeitsmethoden 5, 
1307 (1911)] mit wenigen Milligrammen Substanz ausgefuhrt. 

*) Uber Nomenklatur die8er und anderer hochgegliederter 
Anthracenderivate siehe Seholl, Ber. d. d. chem. Ges. 44, 1662 (1911) 
und Seholl und Eberle, Monatsh. 32, 1048 (1911). 

*) Ber. d. d. chem. Ges. 37, 628 (1904). 

*) Compt. rend. 153, 393 (1911); vgl. auch Montagne, R. 26, 
280 (1907), woselbst Zusammenstellung der Literatur. Perrier u. 
Caille, Compt. rend. 146, 769 (1908). Caille, Bull. [4] 3. 916 (1908). 
Annalen der Chemie S94. Band. 10 
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erhalt man es in hellbraunen Nadeln vom Schmelzpunkt 
167—168° (unkorr.). 

0,1019 g gaben 0,3311 CO, und 0,0412 H s 0. 

Ber. fiir C I7 H 10 O Gef. 

C 88,70 88,62 

H 4,35 4,52 

Nimmt man den BackprozeB im Kohlendioxydstrome 
in einem geschlossenen GefaBe vor, und verbindet dieses 
mit einem Azotometer, so beobachtet man, am starksten 
zwischen 140 — 145°, die Entbindung von Wasserstoff, 
bei Verwendung von 1 g «-Naphthylphenylketon etwa 
6 ccm, das sind nur wenig iiber 6 Proz. der austretenden 
Menge. Der groBere Teil wird also durch Reduktions- 
vorgange verbraucht, in erster Linie wohl zur Bildung 
des luftempfindlichen Dihydrobenzanthrons. 1 ). 

Statt reinen «-Naphthylphenylketons kann man auch 
ein mit /?-Naphthylpbenylketon vermengtes Rohprodukt 
verwenden. Die relative Ausbeute an Benzanthron wird 
dadurch nur um weniges geringer. Auch kann man das 
Aluminium chlorid durch wasserfreies Eisenchlorid er- 
setzen, darf aber mit der Temperatur dann nicht iiber 
120° gehen. Das Reaktionsprodukt ist in diesem Falle 
eine braune harzige Masse, aus der das Benzanthron 
schwer herauszuholen ist, die aber, mit alkoholischem 
Kali verschmolzen, Violanthron gibt, eine fiir den Nach- 
weis von Benzanthron charakteristische Eeaktion. 2 ) 

Obwohl das neue Verfahren auch zur Darstellung 
groBerer Mengen Benzanthron recht wohl geeignet ist, 
steht es doch an praktischem Wert hinter dem bis- 
herigen Verfahren 3 ) aus Anthranol, Glycerin und Schwefel- 
saure zuriick. 



l ) Bally und Scholl, Ber. d. d. chem. Ges. M, 1666 (1911). 

») Bally Ber. d. d. chem. Ges. 38, 194 (1905); vgl. R. Bohn, 
Chemiker Zeitung 32, 809 (1908) und 7. Kapitel des theoret. Teiles 
nnserer Mitteilung. 

3 ) Bally und Scholl, Ber. d. d. chem. Ges. 44, 1659 (1911). 
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CH 3 CO 

2. 5-Methyl-l,9-benzanthron 
aus l-Haphthyl-o-tolylketon, 

Bearbeitet mit Otto von Seybel. 
Das bisher unbekannte 

a-Naphthyl-o-tolylketon 

gewinnt man nach der schon angefiihrten Vorschrift von 
Caille zur Darstellung reiner a-Naphthalinketpne aus 
Naphthalin und o-Toluylsaurechlorid in Schwefelkohlen- 
stoff mit Aluminiumchlorid. Durch Zersetzen des Keak- 
tionsproduktes mit verdlinnter Salzsaure und Abtreiben 
von Schwefelkohlenstoff und Naphthalin mit Wasserdampf 
erhalt man das Keton als in der Kalte erstarrendes 01, 
befreit es durch Ather und Natronlauge von o-Toluyl- 
saure und krystallisiert es aus Alkohol. Man kann es 
auch unter Atmospharendruck destillieren und den bei 
365 — 375° iibergehenden Teil aus Alkohol umkrystalli- 
sieren. 

0,1060 g gaben 0,3423 CO a und 0,0548 H„0. 

Ber. fur C 18 H 14 (246, 11) Gef. 

C 87,76 87,99 

H 5,73 5,79 

Das Keton bildet farblose Krystalle, ist in der 
Kalte sehr schwer loslich in Ligroin, ziemlich leicht in 
Alkohol, sehr leicht in Ather und schmilzt bei 64°. 

Die Umwandlung des Ketons in 

5-Methyl-l, 9-benzanthron 

erfolgt beim Erhitzen mit 5 Tin. Aluminiumchlorid 
wahrend einer halben Stunde auf 120° und einer weiteren 
Stunde auf 130°. Die dunkelrote Schmelze wurde mit 
Eiswasser zersetzt, der feste Riickstand mit kaltem 
Alkohol ausgezogen und aus Eisessig umkrystallisiert. 

10* 
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0,0976 g gaben 0,3165 C0 2 und 0,0450 H 2 0. 

Ber. fur 0,8^,0(244, 1) Gef. 

C 88,49 88,44 

H 4,96 5,16 

Die Verbindung krystallisiert in gelben Nadeln und 
schmilzt bei 167 — 168°. Sie ist fast unloslich in Alkohol 
und Ather, leichter in Chloroform und Benzol, ziemlich 
leicht in Eisessig. In konz. Schwefelsaure lost sie sich 
mit kirschroter Farbe. Nach dem Verfahren von 
0. Bally 1 ) mit alkoholischem Kali bei 180—200° ver- 
schmolzen, gibt sie einen violanthronartigen Farbstoff, 
offenbar 5,5'-Bimethylviolanthron 2 ), der aus alkalischer 
Hydrosulfitkiipe auf ungebeizter Baumwolle violette 
Farbungen erzeugt, die an der Luft in rotstichiges Blau 
iibergehen. 

3. 6-Methyl-l,9-benzantliron (Formel VII) 
aus Gj-Naphthyl-m-tolylketon. 

Zur Darstellung des bisher unbekannten 

a-Naphthyl-m-tolylhetons 

verfahrt man in der fur a-Naphthyl-o-tolylketon an- 
gegebenen Weise. Die Aluminiumchlorid-Doppelverbin- 
dung bleibt im Schwefelkohlenstoff gelost. Durch sach- 
gemaBes Aufarbeiten, Abdestillieren des Naphthalins mit 
Wasserdampf, Aufnahme des Keaktionsproduktes aus 
alkalischer Fliissigkeit mittelst Athers und Abdestillieren 
des letzteren erhalt man das Keton in Form von 61- 
dnrchtrankten Nadeln, ziemlich leicht loslich auch in 
Ligroin und Schwefelkohlenstoif. Wiederholt aus Alkohol 
mit etwas Tierkohle umkrystallisiert, bildet es farblose 
Nadeln und schmilzt bei 74 — 75°. Die Losungsfarbe in 
konz. Schwefelsaure ist orange. 



J ) B. A. S.-F., D. R.-P. 188 1 93, Beispiel 1 ; Ber. d. d. chem. Ges. 
38, 194 (1905). 

2 ) Bezifferung nach Scholl, Ber. d. d. chem. Ges. 44, 1664(1911). 
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0,1894 g gaben 0,6093 CO., und 0,0986 H,0. 

Ber. fur C, 8 H 14 Gef. 

C 87,77 87,81 

H 5,73 5,82 

Fur die Uberfuhrung in 

6-Methyl-l,9-benzanthron (Forme! VII) 

wurde das #-Naphthyl-m-tolylketon, mit 5 Tin. Aluminium- 
chlorid innig gemischt, innerhalb 5 Stunden allmahlich 
auf 140° erhitzt. Man zersetzt die erkaltete Schmelze 
mit verdiinnter Salzsaure, filtriert, wascht den Eiickstand 
mit Alkohol und Ather, lost ihn hierauf in kaltem 
Chloroform, wobei eine Verunreinigung ungelost bleibt 
und erhalt nun durch Abdampfen des Chloroforms das 
6-Methyl-l,9-benzanthron in feinen kleinen, noch von 
dunklen Teilchen durchsetzten Nadeln, die durch mehr- 
maliges Umkrystallisieren aus Eisessig mit wenig Tier- 
kohle gereinigt werden. Es bildet gelbe Nadeln und 
schmilzt bei 169,5°. Die Losungsfarbe in konz. Schwefel- 
saure ist blutrot. 

0,1285 g gaben 0,4170 CO, und 0,0571 H,0, 

Ber. fur C ts H 12 Gef. 

C 88,49 88,51 

H 4,95 4,97 

6-Methyl-l,9-benzanthron gibt beim Verschmelzen 
mit alkoholischem Kali gleichfalls einen violanthron- 
artigen Farbstoff, oifenbar 6,6'-Dimethylviolanthron. 

4. 7-Methyl-l,9-benzanthron aus cf-Naphthyl-p-tolylketon. 

Bearbeitet von Hugo Wolff (B.A.S.F.). 

Das bisher unbekannte wie die ortho- und para- 
Verbindung darstellbare 

a-Naphtliijl-p-tolylketon 
schmilzt bei 85°. Zur Umwandlung in 
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7 -Methyl- 1, 9-benzanthron 

wird es mit 5 Tin. Aluminiumchlorid innerhalb 5 Stunden 
auf 140° erhitzt. Die Schmelze wurde mit Wasser zer- 
setzt und der gut ausgewaschene Eiickstand aus heiBem 
verdiinnten ALkohol mit Tierkohle, dann nochmals aus 
wenig Aceton umkrystallisiert. Das reine 7-Methyl- 
1, 9-benzanthron bildet gelbe Nadeln und schmilzt bei 
158 — 159°. Analysen wurden nicht ausgefiihrt. 

5. 7 -Phenyl-1, 9-benzanthron aus 

«-Naphthyl-p-biphenylylketon. 

Bearbeitet mit Otto Dischendorfer., 

a-Naphthyl-p-biphenylylketon 

wurde nach der Methode von Friedel und Crafts auf 
zwei verschiedenen Wegen dargestellt, einmal aus Bi- 
phenyl-4-carbonsaurechlorid und Naphthalin, das andere 
Mai aus a-Naphtoesaurechlorid und Biphenyl. Durch 
diese zwei Bildungsweisen ist die Struktur des Ketons 
einwandfrei bewiesen. 

a) Aus Biphenyl-4-carbons'durechlorid und Naphthalin. 
Das bisher unbekannte 

Biphenyl-4-carbonsiiurechlorid 
bereiteten wir durch 3 / 4 stiindiges Kochen einer Losung 
von 3 g Biphenyl-4-carbonsaure in Benzol mit 4,2 g 
Phosphorpentachlorid und Abdestillieren des Losungs- 
mittels und des Phosphoroxychlorids. Der beim Erkalten 
erstarrende Eiickstand wird aus wenig Ligroin umkry- 
stallisiert. Das in quantitativer Ausbeute entstandene 
Chlorid bildet farblose Nadeln und schmilzt bei 114—115°. 

0,3182 g gaben 0,2144 AgCl. 

Ber. fur C 1S H,0C1 (216, 53) Gef. 

CI 16,38 16,67 

Fur die Dberfiihrung in a-Naphthyl-p-biphenylylketon 
laBt man 1 g Biphenyl-4-carbonsaurechlorid und 0,6 g 
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Naphthalan in 10 ccm Schwefelkohlenstoff mit 0,7 g ge- 
pulveitem Aluminiumchlorid einen Tag bei gewohnlicher 
Temperatur stehen, erhitzt dann 12 Stunden auf dem 
Wasserbade zum Sieden 1 ), zersetzt mit Wasser und kocht 
zunachst in saurer, dann, nach dem Filtrieren und Aus- 
waschen, in alkalischer Fliissigkeit je etwa eine Stunde 
unter Darchleiten von Wasserdampf. Der feste Eiick- 
stand wird aus Eisessig umkrystalisiert. Aus der Mutter- 
lauge erhalt man durch Fallen mit Wasser und Um- 
krystallisieren des Niederschlags aus wenig Eisessig 
unter Zuhilfenahme von Tierkohle eine weitere Menge 
reinen Ketons. Die Gesamtausbeute betrug 0,85 g, 
d. i. 60 Proz. der Theorie. 

0,1463 g gaben 0,4802 CO, und 0,0723 H 2 0. 

Ber. fur C„ 3 H 16 (308, 13) Gef. 

C 89,57 89,52 

H 5,23 5,53 

b) Aus a-Naphthoylchlorid und Biphenyl. 

Man I6st 7,2 g «-Naphthoylchlorid und 6 g Biphenyl 
in 30 ccm Schwefelkohlenstoff, fngt 6 g gepulvertes 
Aluminiumchlorid hinzu und lafit zwei Tage bei Zimmer- 
temperatur stehen. Dann erhitzt man noch etwa 
10 Stunden auf dem Wasserbade und arbeitet das Reak- 
tionsprodukt in der unter a) beschriebenen AVeise auf. 
Das so erhaltene Keton erwies sich nach dem Umkry- 
stallisieren aus Eisessig als identisch mit dem aus Bi- 
phenyl-4-carbonsiiurechlorid und Naphthalan. Ausbeute 
5,5 g, d. i. 48 Proz. der Theorie. 

a-Naphthyl-p-biphenylylketon ist schwer loslieh in 
Ligroin. ziemlich leicht in den iibrigen gebrauchlichen 
Mitteln und krystallisiert aus Eisessig oder yerdiinntem 



') Das Verfahren von Caille [Compt. rend. 153, 393 (191.1)" 
zur Darstellung reiner a-Naphthalinketone war zur Zeit dieser sad 
der meisten folgenden Versuche noch nicht bekannt. 
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Alkohol in stark glanzenden Xadeln vom Schmelzpunkt 
136 — 137 °. Konz. Losungen ia konzentrierter Schwefel- 
saure sind zinnoberrot, verdtinnte orangerot. 

7 -Phenyl' 1, 9-benzantliron. 

Man erhitzt eine innig zerriebene Mischung von 
einem Teil «-Naphthyl-p-biphenylylketon und 4 Tin. Alu- 
miniumchlorid 3 Stunden auf 140 — 145°, zersetzt die er- 
kaltete Schmelze mit Eiswasser, filtriert von dem 
dunkelbraunen festen Riickstand ab, wascht mehrmals 
mit verdiinnter Salzsaure, und zur Entfernung von un- 
verandertem Keton und leichtloslicher Nebenpi'odukte mit 
nicht zu viel Alkohol, da unreines Phenylbenzanthron in 
Alkohol ziemlich loslich ist. Den Riickstand zieht man 
auf dem Wasserbade mit Eisessig aus, filtriert von un- 
gelostem Harze, kocht das Filtrat langere Zeit mit Tier- 
kohle und fallt nach abermaligem Filtrieren das Phenyl- 
benzanthron mit Wasser. Der Niederschlag wurde zuerst 
aus Alkohol, dann aus waBrigem Pyridin umkrystalli- 
siert. G-elbbraune glanzende kleine Blattchen vom 
Schmelzp. 170—171°. 

0,0879 g gaben 0,2893 CO, und 0,0411 H 2 0. 

Ber. fur C 23 H 14 (306, 11) Gef. 

C 90,17 89,92 

ft 4,61 5,23 

Reines 7-Phenyl-l,9-benzanthron lost sich schwer 
in Alkohol, leichter in Eisessig, sehr leicht in Ben- 
zol, Schwefelkohlenstoff und Pyridin. Die Losung in 
konz. Schwefelsaure ist rot und zeigt goldgelbe Fluor- 
escenz. 

Durch Verschmelzen mit alkoholischem Kali ober- 
halb 200° erhalt man einen blauen Farbstoff, vermutlich 
7 .7'-Diphenylviolanthron. Er gibt mit heifier alkalischer 
Katriumhydrosulfitlosung ein schwer losliches blaues 
Kiipensalz und farbt in dieser Suspension ungebeizte 
Baumwolle bei langerem Kochen blau. 
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6. 2-0xy-l,9-benzanthron 
aus 4-Oxy-a ( 1 )-naphty lphenylketon. 

4-0xy-ul -naphthylphenylketon, C 6 H 5 .CO.(1)C 10 H 6 .OH(4). 

Das bisher unbekannte Keton • wurde nach dem Ver- 
laliren von Doebner 1 ) zur Darstellung des p-Oxybenzo- 
phenons gewonnen. 7,2 g a-Naphthol wurden mit 7 g 
Benzoylchlorid (1 Mol.) auf dem Wasserbade erwarmt, 
bis die Chlorwasserstoft'entwicklung aufgehort hatte. 
Dann wurden weitere 7 g Benzoylchlorid hinzugefugt 
und unter fortwahrendem Erwarmen auf dem Wasserbad 
und zeitweisem Umschiitteln allmahlich in ganz kleinen 
Portionen gepulvertes wasserfreies Chlorzink, bis auf 
erneuten Zusatz keine Keaktion mehr zu beobachten 
war. Reaktionsdauer 12 Stunden. Erhitzen tiber 100° 
oder gar auf 180° wie bei Doebner fuhrte zu sehr un- 
reinen verharzten Produkten. Die braune, in der AYarme 
zahfliissige, in der Kalte feste Reaktionsmasse wird in 
Alkohol gelost und mit einer konz. Losung von 10 g 
Atzkali in Alkohol zur Verseifung des Benzoates 7 Stun- 
den am RiickfluBkiihler zum Sieden erhitzt. Hierauf 
verdiinnt man mit Nasser, sauert mit Salzsaure an und 
koeht unter Durchleiten von Wasserdampf, bis dasDestillat 
klar tibergeht. Die salzsaure Fliissigkeit, welche un- 
verandertes «-Naphthol gelost enthalt. wird von dem am 
Boden befindlichen braunen 01 heifi abgegossen und dieses 
mit verdiinnter Natronlauge behandelt, wobei die Haupt- 
menge in Losung geht. Man filtriert, sauert das Filtrat 
mit Salzsaure an, nimmt die ausgeschiedenen braunen 
Flocken in Chloroform auf und kocht mit Tierkohle. 
Aus dem Filtrat scheiden sich nach Zusatz von heiflem 
Ligroin (Siedep. 70—100°) bis zur beginnenden Triibung 
beim Erkalten durch geringe Verunreinigungen braun- 
liche Krvstalle aus. Durch weiteres Umkrvstallisieren 



') Diese Annalen 210, 249 (1881). ZweckmaBiger als dieses 
Verfabren durfte wohl das der B. A. S.-F. sein, D. R.-P. 49149, 
50450 und 50451; Ber. d. d. chem. Ges. 23, Ref. 188 (1890). 
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aus verdiinntem Methylalkohol mit Tierkohle erhalt man 
die Verbindung rein in Form fast farbloser prismatischer 
Nadeln vom Schmelzp. 164 — 165°. Ausbeute 2,5 g. Durch 
Verlangerung der Reaktionsdauer durfte die Ausbeute 
wohl erhoht werden konnen. Wegen der sclrwer zu ent- 
fernenden harzigen Yerunreinigungen ist aber das Yer- 
fahren iiberhaupt nicht empfehlenswert. Wir werden es 
in einer demnachst erscheinenden Mitteilung durch eiu 
anderes besseres ersetzen. 

0,1055 g gaben 0,3180 C0 2 und 0,0452 H s 0. 

Ber. fur C„H 14 8 (248,1) Gef. 

C 82,22 82,21 

H 4,88 4,79 

Was die Konstitution der Verbindung betrifft, so 
beweist ihre gleich mitzuteilende Uberfiihrbarkeit in 
Oxybenzanthron, dafi das Benzoyl eine a-Stellung (1 oder 
8, wenn Hydroxyl in 4) des Naphthalins einnimmt. Dafi 
es sich, wie von vornherein anzunehmen, in para-Stellung 
zum Hydroxyl befindet, also 4-Oxy-«(l)-naphthylphenyl- 
keton vorliegt, wird in einer spateren Mitteilung be- 
wiesen werden. 1 ) 

4-Oxy-K(l)-naphthylphenylketon lost sich leicht in 
Methylalkohol, Chloroform und Eisessig, mafiig in Benzol, 
sehr wenig in Ligroin. Die Losungsfarbe in konzen- 
trierter Schwefelsaure ist gelbrot und geht beim Er- 
warmen iiber gelb in braunrot iiber. 

Die Kalischmelze des 4-Oxy-a{l)-naphthylphenylketons, 
mit 1,5 g Substanz bei 300 — 320° ausgefiihrt, ergab nur 
eine, wahrscheinlich mit etwas 1,4-Oxynaphthoesaure 2 ) 
vermengte Benzoe&'dure und betrachtliche Mengen reines 
ct-Naphthol. 

') Es ist bemerkenswert, daB aus a-Naphthol, Eisessig und 
CMorzink l-Oxy-jS(2)-naphthylmethylketon (2-Aceto-l-naphthol) ent- 
steht. Gr. Ullmann, Ber. d. d. chem. Ges. 30, 1466(1897). Wah- 
rend also das veresterte Hydroxyl den Benzoylrest in para-Stellung 
dirigiert, dirigiert hier das freie Hydroxyl den Acetylrest in ortho- 
Stellung. 

2 ) Heller, Ber. d. d. chem. Ges. 4.5, 674 (1912). 
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Beim Verbacken des 4-0xy-«(l)-naphthylphenyl- 
ketons mit Aluminiumchlorid entsteht zunachst 

2-Oxydihydro-l,9-benzanthron 

Ein inniges Gemisch von 1 g 4-0xy-«(l)-naphthyl- 
phenylketon mit 4 g Aluminiumchlorid wird bei allmah- 
lich steigender Temperatur 1 Stunde auf 80 — 120° er _ 
bitzt. Die rote Schmelze wird nach dem Erkalten vor- 
sichtig mit kaltem Wasser zersetzt und der feste Eiick- 
stand aus Alkohol mit etwas Tierkohle umkrystallisiert. 

0,1170 g gabeu 0,3510 CO, und 0,0539 H 2 0. 

Ber. fur C 17 H t2 0. 2 (248,1) Gef. 

C 82,22 81,82 

H 4,88 5,16 

2-Oxydihydro-l,9-benzanthron krystallisiert in gelb- 
braunen Nadeln und schmilzt, in ein auf 135° vorgeheiztes 
Bad eingefiihrt, scharf bei 142 — 143°. Bei langerem 
Trocknen bei 130° wird es rot und geht allmahlich in 
Oxybenzanthron iiber. 

Der krystallinische Dihydrokorper wird von kalter 
Natronlauge schwer angegriifen. Beim Erwarmen gibt 
er eine dunkelrote Losung, die durch Natriumhydrosulfit 
nioht verandert wird. Ungebeizte Baumwolle wird 
schwachrosa angefarbt; durch Sauren wird die Anfarbung 
gelb. Scheurerstreifen werden nicht angefarbt. Leitet 
man durch die heiBe alkalische Losung des Dihydro- 
korpers Sauerstoif, so vertieft sich die rote Farbe der 
Losung etwas und beim Ansauern mit Salzsaure fallt 
2-Oxy-l,9-benzanthron in roten Flocken aus. Die Losung 
des Dihydrokorpers in konz. Schwefelsaure ist gelb und 
geht beim Erwarmen in die griine Losungsfarbe des 
2-Oxy-l,9-benzanthrons liber. 

2-Oxy- 1 ,9-Beuzantltron. 

Zur Darstellung oxydiert man entweder das wie 
angegeben dargestellte 2-Oxydihydro-l,9-benzanthron in 
heifier alkalischer Losung durch gasformigen Sauerstoff 
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Oder man erhitzt das Gemisch von 1T1. 4-Oxy-«(l)-naph- 
thylphenylketon mit 4 Tin. Aluminiumchlorid gleich etwas 
hoher, im Yerlaufe von 2 Stunden von 80 — 150°. Die 
erst entstehende Dihydroverbindung wird schon dabei zum 
Teil dehydriert. Das durch Wasser in Freiheit gesetzte, 
mit verdiinnter Salzsaure gut ausgewaschene Reaktions- 
produkt wird in verdiinnter Natronlauge gelost und 
durch die zum Sieden erhitzte Losung Sauerstoff ge- 
leitet. Das durch Salzsaure gefallte und filtrierte Oxy- 
benzanthron liiflt sich infolge seiner schleimigen Be- 
schaffenheit nur schwer auswaschen. Es wird daher 
erst auf dem Wasserbade getrocknet und dann mit ver- 
diinnter Salzsaure ausgekocht. Das Auswaschen geht 
nun leicht von statten. Zur weiteren Eeinigung wurde 
es erst aus Eisessig, dann aus Nitrobenzol umkrystallisiert. 

7,335 mg gaben 22,27 CO, und 2,69 H 2 0. ') 

Ber. fur C 17 H I0 O 2 (246,08) Gef. 

C 82,90 82,80 

H 4,10 4,10 

2-Oxy-l,9-benzanthron krystallisiert in dunkelroten 
Nadeln und schmilzt bei 304°. Es lost sich sehr schwer 
in Alkohol und Eisessig, wenig in kaltem, leicht in 
heiBem Nitrobenzol. Die Losungsfarbe in konz. Schwefel- 
saure ist griin. In verdiinnter Natronlauge lost es sich 
mit kirschroter Farbe und zeigt in dieser Losung 
schwache Verwandtschaft zur ungebeizten Pflanzenfaser. 
Zusatz von Hydrosulfit zur alkalischen Losung ruft 
keinen wesentlichen Farbenwechsel hervor. 

2-Oxy-l,9-benzanthron ist gegen schmelzendes reines 
oder alkoholisches Kali sehr bestandig und geht dabei 
nicht in einen violanthronartigen Farbstoff iiber. Das 
steht in Ubereinstimmung mit den Angaben von 0. Bally, 
wonach Oxybenzanthrone allgemein durch schmelzende 
Alkalien nicht in Kiipenfarbstoffe verwandelt werden. 2 ) 

*) Nach der mikrochemischen Methode von F. Pregl durch 
Herrn Dr. E. Philippi ausgefuhrt. 

2) B. A. S.-F., D.R.-P. 188193. Friedlander, Fortschritte der 
Teerfarbenfabrikation 9, 828. 
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2-Oxi/- 1 ,9-benzanthronbenzoat. 
2-Oxy-1.9-benzanthron laBt sich nach Schotten- 
Baamann leicht benzoylieren. Das zunachst olig aus- 
geschiedene Benzoat erstarrt allmahlich ' krystallinisch 
und wurde durch Umkrystallisieren zuerst aus Alkohol 
(sehr schwer loslich), dann aus Eisessig (leichter loslich) 
gereinigt. Es bildet glanzende, goldgelbe Nadeln und 
schmilzt bei 236°. Die Losungsfarbe in konz. Schwefel- 
saure ist griin. 

0,1077 g gaben 0,3253 CO, und 0,0412 H,0. 

Ber. fur C S4 H 14 3 (350,11) Gef. 

C 82,26 82,37 

H 4,03 4,28 

II. 6,7-Phthaloyl-l,9-benzanthron aus 
2 - Anthrachinony 1 - a - naphthy lketon. 

(Formeln X und XI). 
Bearbeitet mit Otlo von Seybel. 

2- Anihrachinonyl- u-naphthylketon}) 

10 g Anthrachinon-2-carbonsaurechlorid, 7,5 g Naph- 
thalin und 7,5 g wasserfreies Aluminiumchlorid wurden 
in 180 g Nitrobenzol unter ChlorcalciumverschluB 
10 Stunden auf 75 — 80° erhitzt. Nach Zusatz von ver- 
diinnter Salzsaure wurden Nitrobenzol und unverandertes 
Naphthalin mit Wasserdampf abgeblasen, der Riickstand 
nach Entfernung der salzsauren Fliissigkeit durch sehr 
verdtmnte heiBe Natronlauge von Anthrachinoncarbon- 
saure befreit und mit viel siedendem Alkohol ausgezogen, 
wobei ein schwarzes Harz ungelost bleibt. Aus dem 
eingeengten alkoholischen Filtrate scheidet sich das 
2-Anthrachinonyl-cc-naphthylheton in hellbraunen kleinen 
Krystallen aus (Schmelzpunkt etwa 140°), noch stark 
verunreinigt mit der isomeren /9-Naphthalinverbindung r 



») Das Verfahren von Caille, Compt. rend. 153, 393 (19U> 
zur Darstellung von «-Naphthalinketonen mit AusschluB der ^-Iso- 
meren war zur Zeit dieaer Versuche noch nicbt bekannt. 
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die nur durch haufiges Umkrystallisieren ganz entfernt 
werden kann. Wir haben das Produkt wiederholt (etwa 
12 mal), zunachst aus siedendem Eisessig (bis zum Schmelz- 
punkt etwa 156°). dann unter Zuhilfenahme von Tier- 
kohle aus siedendem verdiinnten Pyridin (bis zum 
Schmelzpunkt etwa 160°) und schlieBlich durch Losen 
in heifiem Chloroform und Zusatz von Alkohol bis zur 
beginnenden Ausscheidung umkrystallisiert und gereinigt 
(Schmelzp. 166 — 166,5°). Die mit diesem Eeinigungs- 
vorgange verbundenen Verluste sind grofi, die Ausbeute 
an reiner Verbindung betragt deshalb nur etwa 25 Proz. 
der Theorie. 

0,1907 g gaben 0,5792 C0 2 und 0,0706 H 2 0. 

Ber. fur C„H 14 8 Gef. 

C 82,85 82,83 

H 3,90 4,14 

Reines 2-Anthrachinonyl-a-naphthylketon bildet feine 
hellbraune, bei langsamem Krystallisieren rosettenformig 
angeordnete Blattchen und schmilzt bei 166 — 166V 2 - 
Es lost sich leicht in Aceton, Chloroform, Benzol, Pyridin, 
schwerer in Essigester, Amylalkohol, Eisessig, Schwefel- 
kohlenstoff, schwer in Athylalkohol. Die Losung in konz. 
Schwefelsaure ist rotbraun. Mit Natriumhydrosulfit und 
Natronlauge gibt es eine griine Kiipe, die ungebeizte 
Baumwolle schwach griin anfarbt. An' der Luft ver- 
schwindet die Farbung vollkommen. 

2-An.thrachinonyl-^-naphthylketon. 

Diese /3-Naphthalinverbindung lallt aus den Eisessig- 
und Pyridinmutterlaugen der «-Naphthalinverbindung 
bei Zusatz von Wasser zunachst in sehr unreiner Form 
(Schmelzpunkt unter 180°). Durch achtmaliges Um- 
krystallisieren zuerst aus Alkohol mit Tierkohle, dann 
aus Chloroform und Alkohol wie oben und schlieSlich 
aus Eisessig erhielteu wir sie rein, mit dem Schmelz- 
punkt 176—177°. 
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0,0904 g gaben 0,2743 C0 2 und 0,0371 ELO. 

Ber. fur C 25 H lt O, Gef. 

C 82,85 82,90 

H 3,90 4,59 

2-Anthrachinonyl-/?-naphthylketon krystallisiert in 
zitronengelbea mikroskopischen Nadeln, lost sich in konz. 
Schwefelsaure rot und verhalt sich gegen alkalische 
Natriumhydrosulfitlosung wie die «-Naphthalinverbindung. 
Dagegen lafit es sich durch Erhitzen mit Aluminium- 
chlorid unter denselben Bedingungen wie die «-Verbin- 
dung nicht zu einem Benzanthronderivate kondensieren, 
wird vielmehr aus der Schmelze unverandert zuriick- 
gewonnen. 

6,7-Phthaloyl-l,9-benzanthron (Formel XI). 
Man erhitzt eine innige Mischung von 2-Anthra- 
chinonyl-«-naphthylketon mit 4 Tin. wasserfreiem Alumi- 
niumchlorid im Lanfe einer Stunde von 100 auf 140° 
und eine weitere Stunde auf 140 — 145°. Hierfiir das 
reine Keton vom Schmelzp. 166 — 167° zu verwenden, ist 
nicht notig; ein unreines Produkt, z. B. vom Schmelz- 
punkt 147 — 148°, tut dieselben Dienste, da die bei- 
gemengte /?-Naphthylverbindung bei dem Prozesse un- 
verandert bleibt und von dem gebildeten schwerer los- 
li chen Benzanthronderivate leicht getrennt werden kann. 
Man zersetzt die schwarze Schmelze mit verdiinnter Salz- 
saure, zieht das Ungeloste mit siedendem Alkohol aus 1 ), 
und krystallisiert den Kuckstand wiederholt aus sieden- 
dem Nitrobenzol oder besser Anilin. 

0,1264 g gaben 0,3857 C0 2 und 0,0422 H 2 0. 

Ber. fur C 25 H„0 3 Gef. 

C 83,31 83,21 

H 3,36 3,74 

6,7-Phthaloyl-l,9-benzanthron krystallisiert in dunkel- 
gelben, federartig angeordneten kleinen Nadeln und 



') Das alkohollosltche Nebenprodukt fallt beim Verdiinnen der 
Losung mit Wasser in gelben Flocken und lost sich zum Teil in 
verdunnter Natronlauge mit violetter Farbe. 
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schmilzt bei 325 — 326° lunkorr.). Die Losungsfarbe in 
konz. Schwefelsaure ist rot. Es gibt mit alkalischem 
Natriumhydrosulfit eine dunkelgriine Kiipe, die auf un- 
gebeizter Baumwolle griine Farbungen erzeugt, welche an 
der Luft in Gelb iibeigehen. Mit alkoholischem Kali ver- 
schmolzen.verwandelt es sich ineinen schwarzblauenKiipen- 
farbstoff. wahrscheinlich 6,7,6',7'-Diphthaloylviolanthron, 
fiber den in einer spateren Mitteilung berichtet werden soil. 

Abbau des 6J-Phthaloyl-1.9-benzanthrons 

uber 2,3-Pkthaloylanthrachinon-5-carbonsaure zum tin. oder 

2,3-Phthaloylanthrachinon. 

Fiir den Abbau des6,7-Phthaloyl-l,9-benzanthronszur 
2,3-Phthaloylanthrachinon-5-carbonsaure (Fortnel XII) 
hielten wir nns an das Verfahren von Liebermann 
und Roka 1 ) zum oxydativen Abbau des 1,9-Benzanthrons 
zur Anthrachinon-1-carbonsaure. 0,5 g 6,7-Phthaloyl-l,9- 
benzanthron wurden mit 3 g konz. Schwefelsaure ver- 
rieben und 15 ccm Wasser allmahlich zugegeben, so da6 
die Substanz in moglichst feiner Verteilung ausfiel. Dazu 
fiigten wir eine Losung von 2 g Chromtrioxyd in 20 g 
Eisessig, erwarmten eine Stunde auf dem siedenden Wasser- 
bad, verdiinnten mit Wasser, filtrierten und zogen den 
mit Wasser ausgewaschenen Niederschlag mehrmals mit 
verdiinntem Ammoniak aus. Die vereinigten Filtrate 
wurden heifi (beim Brkalten scheidet sich Ammonsalz aus) 
mit Salzsanre gefallt. Die 2,3-Phthaloylanthracliinon-5- 
carbonsaure scheidet sich in hellgelben Flocken aus. 
Ausbeute 0,15 g. Sie wurde durch Krystallisation aus 
Nitrobenzol gereinigt und fiir die Analyse, nachdem sie 
mit Alkohol und Ather gewaschen, bei 170° getrocknet. 

0,1259 g gaben 0,3329 C0 2 und 0,0334 H,0. 

Ber. fur C„H 1( ,0 6 (382,08) Gef. 

C 72,23 72,11 

H 2,64 2,97 

J ) Ber. d. d. chem. Ges. 41, 1425 (1908). Vgl. auch Bally, 
Scholl, Ber. d. d. chem. Ges. 44, 1666 (1911). 
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Die Saure lost sich sehr schwer in Eisessig, be- 
deutend leichter in Xitrobenzol und krystallisiert daraus 
in gelben niikroskopischen Nadeln. Sie schmilzt unter 
Zersetzung, bei raschem Erhitzen bei 338°, nach vorher- 
gehendem starken Sintern and teilweiser Sublimation. 
Id konz. Schwefelsaure lost sie sich mit braunroter Farbe. 

Die Saure bildet ein griingelbes, namentlich in 
Natronlauge sehr schwer losliches Natriumsalz, das, mit 
Natriumhydrosulfit und Natronlauge erhitzt, zunachst 
eine violette, dann eine olivefarbene und nun mit Luft 
durchgeschiittelt eine blaue Losung gibt. Diese erzeugt 
auf ungebeizter Baumwolle blaue Farbungen, die mit 
Sauren in Kot umschlagen. 

Wird 2.3-Phthaloylanthrachinon-5-carbonsaure der 
Sublimation unterworfen, so verliert sie Kohlendioxyd 
und geht iiber in 

2,3- (oder lin.) Phthaloylanthrachinon (Formel XIII). 

Das gelbe Sublimat wurde durch Krystallisation aus 
Eisessig gereinigt. 

0,1164 g gaben 0,3325 CO, und 0,0330 H,0. 

Ber. fur C„H 10 O 4 (338,08) Gef. 

C 78,09 77,91 

H 2,98 3,17 

Die Verbindung krystallisiert in feinen gelben Nadeln, 
farbt sich von etwa 365° an dunkel und schmilzt nach 
vorherigem Sintern bei 389—390°. Der Schmelzpunkt 
la6t sich nur in einem dicht oberhalb der Substanz zu- 
geschmolzenen Eohrchen einigermafien scharf bestimmen. 
Hierdnrch und durch ihr Verhalten beim Verkiipen er- 
wies sich die Verbindung als identisch mit dem von 
E. Philippi 1 ) beschriebenen lin. Phthaloylanthrachinon. 
Der Mischschmelzpunkt mit einem uns von Hrn. Philippi 
giitig zur Verfiigung gestellten Praparate lag bei 389 
bis 390°. Mit alkalischem Natriumhydrosulfit gab sie 



') Monatsh. 32, 631 (1911). 

Annalen der Chemie 394. Band. 11 
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zunachst eine violettrote Kiipe, die bei weiterem Erhitzen 
grtingelb wurde und nun mit Luft geschiittelt ein grau- 
blaues Natriumsalz ausschied. Die Anfarbung aus der 
Kiipe auf ungebeizter Baumwolle ist dunkelgriin und 
oxydiert sich ebenfalls zu Blau. Mit Sauren schlagt die 
blaue Farbe in Weinrot urn. Mit Oxydationsmitteln 
(alkal. Ferricyankalium) entsteht wieder der urspriing- 
liche gelbe Farbstoff. Das blaue Natriumsalz gibt beim 
Schiitteln mit Benzoylcklorid ein wenig gefarbtes Benzoat. 
In der Losungsfarbe in konz. Schwefelsaure besteht ein 
kleiner Unterschied zwischen den Praparaten, den wir aber 
auf eine schwer entfernbare Verunreinigung des unsrigen 
zuriickfiihren. Unser Phthaloylanthrachinon lost sich in 
konz. Schwefelsaure orangegelb, das von Philippi rein gelb. 

III. Experimenteller Ausdruck der Beziehungen 
zwischen Pyranthronfarbstoffen und Pyren. 

1. Benzoylierung des Pyrens und Synthese des Pyranthrons. 
Behandelt man Pyren 1 ) in Schwefelkohlenstoff mit 
Benzoylchlorid, so erhalt man je nach den Keaktions- 
bedingungen Mono- oder Di- und Tribenzoylpyren. 



l ) Da das „Stuppfett" der Quecksilberwerke in Idria, in 
welchem G. Goldschmiedt seinerzeit ein ergiebiges Ausgangs- 
material fiir die Darstellung des Pyrens entdeekt hat, infolge AuBer- 
betriebsetzens der alten Muffelofen seit dem Jahre 1882 nicht mehr 
gewonnen wird [vgl. Bamberger und Philip, diese Annalen 240, 
160 (1887)], waren wir zur Besehafrung von Pyren im wesentlichen 
auf die recht miihsame Verarbeitung der hochstsiedenden Bestand- 
teile des Steinkohlenteers angewiesen [Graebe, diese Annalen 158, 
285 (1871); Bamberger und Philip, a. a. 0.], wovon uns die 
Badisehe Anilin- und Sodafabrik ein Fa£ giitigst vermittelt 
und zur Verfiigung gestellt hat. Bei der Verarbeitung auf Pyren 
hatten wir uns der trefflichen Hilfe des Laboranten Max Utzler 
zu erfreuen. Neuerdings hat Hr. Dr. K. Weitzenbock im hiesigen 
Institute eine brauchbare Dai-stellungsmethode fur Pyren aufge- 
funden, die von der leieht zuganglichen o-Biphenylendiessigsaure 
aus ftber 2, 7-Dioxypyren (?) den Kohlenwasserstoff sofort in reiner 
Form zu gewinnen ermoglieht. Die Methode wird demnachst in 
den Monatsheften fur Chemie veroffentlicht werden. 
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Fur die Darstellung von 

3-Benzoylpyren (3-Ft/rylphenylketon) 

werden 2 g Pyren, 1,6 g Benzoylchlorid und 1,5 g Alu- 
miniumchlorid in 30 ccm Schwefelkohlenstoff zunachst 
12 Stunden sich selbst iiberlassen, dann 12 Stunden auf 
dem Wasserbade zum Sieden erhitzt. Die Aluminium- 
chloridverbindung scheidet sich in dunkelroten Krystallen 
aus. Diese werden, nachdem der Schwefelkohlenstoff ab- 
gegossen, in iiblicher Weise aufgearbeitet. Das zuriick- 
bleibende zunachst harzige Monobenzoylpyren (2,9 g) wird 
zur Reinigung iiber das Pikrat in Alkohol gelost und 
diese Losung mit alkoholischer Pikrinsaure versetzt. Das 

3-Benzoylpyrenpikrat 
scheidet sich allmahlich in orangefarbenen kleinen Nadeln 
aus. Es schmilzt, durch Umkrystallisieren aus Alkohol 
gereinigt, bei 157°. 

0,1992 g gaben 14,2 ccm Stickgas bei 20° und T>i mm Druck. 
Ber. fiir C 89 H l7 8 N s Gef. 

N 7,85 7,91 

Zur Riickverwandlung in 3-Benzoylpyren zersetzt 
man das Pikrat durch heiBes verdiinntes Ammoniak, 
filtriert, wascht den Riickstand mit warmem Wasser und 
reinigt ihn durch Umkrystallisieren aus Alkohol. Gelbe 
Krystalle vom Schmelzp. 124 — 125°. Die Losungsfarbe 
in konz. Schwefelsaure ist violettrot, wird aber in etwa 
einer Minute orangerot, indem das Monobenzoylpyren in 
eine wasserlosliche Sulfosaure iibergeht. 

0,1439 g gaben 0,4751 CO, und 0,0626 H,0. 

Ber. fur C 23 H 14 Gef. 

C 90,20 90,05 

H 4,58 4,87 

Mit 2 Mol. Benzoylchlorid oder einem Uberschusse 
zur Reaktiou gebracht, wird Pyren in ein Gemisch von 
Bi- und Tribenzoylpyren verwandelt. das sich infolge der 
geringen Loslichkeit des Tribenzoylderivates in Eisessig 
unschwer in die Bestandteile trennen lafit. 

n* 
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6 g Pyren, 10 g Benzoylchlorid und 6 g Aluminium- 
chlorid in 90 ccm Schwefelkohlenstoff werden zunachst 
24 Stunden sich selbst iiberlassen (KiickfluiSkuhler), dann 
nach Zufiigen von weiteren 3 g Aluminiumchlorid 
12 Stunden auf dem Wasserbade zum Sieden erhitzt. 
Man gietft nach dem Erkalten den Schwefelkohlenstoff 
ab und erhalt nach sachgemaiSer Aufarbeitung der roten 
krystallinischen Aluminiumchloridverbindung 13,5 g Eoh- 
produkt. Dieses wird mit nicht zuviel Methylalkohol aus- 
gekocht, wobei Li- und Tribenzoylpyren ungelost bleiben. 
Man nimmt diese durch siedenden Eisessig in Losung, 
erhitzt einige Zeit mit Tierkohle und filtriert. Beim 
Erkalten scheidet sich 

3,5,8-Tribenzoylpyren (Form el XXIII). 

krystallinisch aus und wird durch weiteres Umkrystalli- 
sieren aus Eisessig und schlieMch aus Xylol gereinigt. 
Es bildet gelbe Nadeln vom Schmelzp. 239—240°. Aus- 
beute 1,6 g. In konz. Schwefelsaure lost es sich gelb- 
stichig rot. 

0,1382 g gaben 0,4383 CO a und 0,0545 H,0. 

Ber. fur C 37 H 22 3 Gef. 

C 86,35 86,49 

H 4,31 4,41 

Das 

3,8-Dibenzoylpyren (Formel XV) 

gewinnt man durch starkes Einengen des Eisessigfiltrates 
vom Tribenzoylpyren. Die ausgeschiedenen Krystalle 
werden durch Umkrystallisieren zuerst aus Eisessig, 
dann aus Alkohol gereinigt. Ausbeute etwa 3 g. 3,8-Di- 
benzoylpyren bildet feine gelbe Nadeln, schmilzt bei 158 bis 
160° und lost sich gelbstichig rot in konz. Schwefelsaure. 

0,1135 g gaben 0,3651 C0. 2 und 0,0454 H 2 0. 

Ber. fur C 30 H, 9 O 2 Gef. 

87,77 87,73 

H 4,42 4,47 
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Vermeil zum oxydativen Abbau des 3.8-Dibenzoylpyrens zu 
Pyrenchinon. 

0,12 g 3.8-Dibenzoylpyren wurden mit 3,6 ccm wafi- 
riger Kaliumbichromatlosung (enthaltend 25 g Salz im 
Liter), 0.75 ccm konz. Schwefelsaure und 1 ccm Eisessig 
10 Stunden zum Sieden erhitzt. Die Chromsaure ist 
reduziert, das gelbe Keton in ein braunrotes Produkt 
verwandelt. Es wurde kalt filtriert. Das Filtrat gab 
an Ather kleine Mengen Benzoesaure ab; der braunrote 
Riickstand, welcher an 50° warme verdiinnte Sodalosung 
nichts abgab, also keine „Pyrensaure" enthielt, loste sich 
in Alkohol gelb. Diese alkoholisclie Losung wurde mit 
einem Tropfen verdunnter Natronlauge bordeauxrot [charakte- 
ristische Eeaktion auf Pyrenchinon *)] mit yenau demselben 
Farbentone wte ein uns von Km. Prof. Guido Goldschmiedt 
gutig zur Verfugung gestelltes Fergleichspraparat von un- 
gereinigtem braunroten Pyrenchinon aus Pyren. Auch ver- 
anderte die bordeauxrote Losung ihre Farbe beim Schutteln 
mit Lvft nicht. 

Unser Produkt bestand aber noch zum grSfiten Teile 
aus unverandertem Dibenzoylpyren, und die Isolierung 
und Eeinigung des darin enthaltenen Pyrenchinons 
war, wie wir uns durch Krystallisationsversuche und 
Schmelzpunktsbestimmungen iiberzeugten, bei der kleinen 
Substanzprobe vollkommen ausgeschlossen. Wir muBten 
uns daher mit dem angefiihrten Identitatsbeweise be- 
gniigen. 

Beim 

Erhitzen von Di- und Tribenzoylpyren mit Aluminiumchlorid 

haben wir beobachtet, daC bei langsamem Ansteigen der 
Temperatur die Reaktion nicht den gewlinschten Verlauf 
nimmt. Es werden die Benzoyle wieder abgespalten 
bevor die fur die Bildung des Benzanthronringes erforder- 
liche Temperatur erreicht ist. Es ist also hier wie auch 



l ) Bamberger und Philip, diese Annalen 240, 166 (18&7). 
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in einigen anderen Fallen notig, in das vorher auf die 
Reaktionstemperatur gebrachte Bad einznfahren. Fiir die 

Kondensation von 3,8-Dibenzoylpyren zu Pyranthron 

verfahrt man demgemaB so, dafl man mit einer innigen 
Mischung von 1 g Dibenzoylpyren mit 8 g Aluminium- 
chlorid in ein auf 155 — 160° geheiztes Bad eingeht und 
eine Stunde bei dieser Temperatur erhalt. Der violette 
Kuchen wird mit verdiinnter Salzsaure zersetzt, der 
Riickstand erst mit heifiem Alkohol und Ather aus- 
gewaschen, dann mit einer heifien Losung von Natrium- 
hydrosulfit und wenig Natronlauge ausgekiipt. Aus der 
fuchsinroten Kiipe wird der Farbstoff durch einen Luft- 
strom ausgefallt und durch Umkrystallisieren aus Nitro- 
benzol gereinigt. Er krystallisiert entweder in derben 
rotbraunen oder feinen rotgelben Nadeln, lost sich in 
Vitriolol mit blauer Farbe, kiipt und farbt und verhalt 
sich in jeder Hinsicht wie Pyranthron. 1 ) Die Ausbeute 
betrug 0,24 g oder 25 Proz. der Theorie. 

0,0628 g gaben 0,2032 C0 2 und 0,0229 H 2 0. 

Ber. fur C 30 H 14 O 2 Gef. 

C 88,67 88,25 

H 3,45 4,08 

Bei der 

Kondensation des 3,5,8-Tribenzoylpyrens zu 3-Benzoyl- 
pyranthron (Formeln XXIII und XXIV) 

und der Aufarbeitung des erhaltenen blauen Kuchens 
verfuhren wir in ganz derselben Weise. Das von der 
Salzsaure getrennte Rohprodukt wurde mit Alkohol aus- 
gekocht und dann aus Nitrobenzol umkrystallisiert. Wir 
erhielten metallisch glanzende, kleine, rotbraune Nadeln, 
loslich in Vitriolol mit blauer Farbe. Die Loslichkeit 
in Nitrobenzol war geringer als bei Pyranthron, die Kiipe 
mehr violettrot statt fuchsinrot, die Anfarbung etwas 
braunstichiger als bei Pyranthron. 



') Scholl, Ber. d. d. chem. Ges. 43, 350 (1910). 
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0,1171 g gaben 0,3757 C0 2 und 0,0384 H,0. 

Ber. fur C 3J H 18 0, Gef. 

C 87,04 87,50 

H .3,55 3,67 

Aus der Analyse scheint hervorzugehen, dafi das 
Benzoylpyranthron durch etwas Pyranthron verunreinigt 
war, das Benzoyl also bei der Beaktionstemperatur von 
155 — 160° durch das Aluminiumchlorid langsam ab- 
gespalten wird. Als wir bei einer Wiederholung des 
Versuches mit der Temperatur urn etwa 10° hoher 
gingen, erhielten wir in der Tat fast reines Pyranthron. 

2. Naphthoyrierung des Pyrens und Synthese von Dibenz- 
pyranthronen. 

a) Versnche in der «-Naphthalinreihe. 

3,8- und 3,10-Di-a-naphthoylpyren. 

Man lafit 4 g Pyreu mit 60 ccm Schwefelkohlen- 
stoif, 8 g a-Naphthoylchlorid nnd 6 g Aluminiumchlorid 
2 Stunden bei Zimmertemperatur stehen und erhitzt 
dann 8 Stunden am BiickfluBkuhler zum Sieden, versetzt 
die Masse nach dem Erkalten mit verdiinnter Salzsaure, 
treibt den Schwefelkohlenstoff mit Wasserdampf ab, 
flltriert heifi (das Filtrat scheidet beim Erkalten «-Naph- 
thoesaure ab) und kocht den Biickstand mit verdiinnter 
Natronlauge aus. Der gelbgriine Biickstand ist eine 
Mischung von 3,8- und 3, 10-Di-K-naphthoylpyren (Aus- 
beute nahezu quantitativ), die durch siedenden Eisessig 
getrennt werden konnen. Man kocht einige Zeit mit 
1100 ccm Eisessig aus, worin das 

3,8-Di-a-naphthoylpyren (Formel XVII) 

unloslich ist und krystallisiert dieses wiederholt aus 
siedendem Nitrobenzol, wobei der Schmelzpunkt auf 
271.5—273° steigt. Es bildet hellgelbe viereckige mikro- 
skopische Blattchen, loslich mit blaustichig roter Farbe 
in konz. Schwefelsaure. 
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0,100S g gaben 0,3294 C0 2 und 0,0428 H 8 0. 

Ber. fur C 33 H 22 2 (510,18) Gef. 

C 89,38 89,12 

H 4,35 4,75 

Das heifie Eisessigfiltrat vom 3,8-Di-«-naphthoyl- 
pyren enthalt das 

3, 10-Di-a-naphthoylpyren (Formel XXII) 
und scheidet es beim Erkalten krystallinisch aus. Das 
Keton wird durch wiederlioltes Umkrystallisieren aus 
Eisessig oder besser Xylol, worin es sich bedeutend 
leichter lost, das erste Mai mit wenig Tierkohle, ge- 
reinigt. Die Ausbeute betragt 1,8 g und ist ■ besser als 
an der isomeren 3,8-Verbindung. Es bildet gelbe Blatt- 
chen und schmilzt bei 219 — 220°, lost sich in konz. 
Schwefelsaure wie die 3,8-Verbindung blaustichig rot 
und wird bei 100—110° in eine wasserlosliche Sulfo- 
siiure venvandelt, deren gelbgriine alkalische Losung, 
mit Natriumhydrosulfit erwarmt, blau wird. 

0,1638 g .gaben 0,5344 C0 2 und 0,0682 H 8 0. 

Ber. fur C 38 H, 2 2 (510,18) Gef. 

C 89,3S 88,98 

H 4,35 4,66 

Das Keton lost sich leicht in 20 Tin. Phenylhydrazin, 
es bilden sich aber selbst bei halbstiindigem Sieden 
dieser Losung kaum nennenswerte Mengeu eines Hydr- 
azons, was auf sterische Griinde zuriickzufuhren sein 
durfte. 

l 5,6,5',6'-Dibenzpyranthron (Formel XVIII). 

Eine feingepulverte Mischung von 1 g 3,8-Di-«-naph- 
thoylpyren mit 4 g wasserfreiem Aluminiumchlorid wird 
40 Minuten auf 140° erhitzt. Man zersetzt die schwarz- 
blaue Masse mit verdiinnter Salzsaure, kocht den kleine 
Mengen anorganischer Substanz hartnackig festhaltenden 
Eiickstand einen Tag lang mit viel verdiinnter Salz- 
saure, Tost ihn in siedendem Nitrobenzol und engt das 



FreiesBuch(2013) 



JFasserstoffs und Verknupfung aromatischer Kerne usw. 167 

Filtrat stark ein. Beim Erkalten scheidet sich der 
Farbstoff als braunes, undeutlicli krystallinisches Pulver 
aus, das. nochmals in derselben Weise mit Salzsaure und 
Nitrobenzol behandelt, immer noch 0,5 Proz. Asche 
hinterlaBt. 

Die Elementaranalyse wurde nach der mikrochemi- 
schen Methode von F. Pregl 1 ) mit drei verschiedenen 
bei 200° getrockneten Proben von je rund 6 mg Sub- 
stanz ausgefiihrt. Bei zweien derselben erfreuten wir 
uns der Unterstiitzung des Hrn. Prof. Pregl selbst. 
Wir fiihren von den drei Analysen, die untereinander 
gut iibereinstimmende Werte gaben, nur eine an. 

6,39 mg*) gaben 20,85 C0 2 und 2,09 H 4 0. 

Ber. fur C 38 H 18 O s (506,14) Gef. 

C 90,09 88,99 

H 3,58 3,66 

Der Farbstoff lost sich verhaltnismaBig leicht in 
siedendem Pyridin, in konz. Schwefelsaure mit blauer 
Farbe wie Pyranthron. 3 ) Er wird durch heifies alkalisch 
gemacbtes Natriumhydrosulfit zu einem rotstichig blauen, 
schwer loslichen Kupensalze reduziert. In der Sus- 
pension nimmt ungebeizte Baumwolle eine rein blaue 
Farbung an, die an der Luft in ein schones Orangerot 
iibergeht, vom Tone des bromierten Pyranthrons („In- 
danthren-Scharlach" des Handels). 

5,6,5',6'-Dibenzpyranthron entsteht auch, aber in 
aufierst geringer Menge beim Yerbacken des 3,10DU 
a-naphthoylpyrens mit Aluminiumchlorid. Seine Entstehung 
ist in diesem Falle znruckzufiihren auf eine nicht ganz 
entfernbare Verunreinigung des 3,10-Di-a-naphthoyl- 
pyrens durch die isomere 3,8-Verbindung. Das 3,10-Di- 
naphthoylpyren Oder ein Umwandlungsprodukt des- 



*) Abderhalden, Handb. d. biochem. Arbeitsmethoden 5, 1307 
(1911). 

s ) Nach Abzug von 0,03 mg Asche. 

•) Scholl, Ber. d. d. chem. Ges. 43, 350 (1910). 
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selben l ) wirkt dabei als Substrat, auf dem sich die kleine 
Menge gebildeten Farbstoft's niederschlagt, und gibt 
diesen an heiBes alkalisches Hydrosulfit ebenso schwer 
ab wie etwa gefarbte Baumwolle. 

b) Versuche in der /?-A T aphthalinreihe. 
3, S- und 3, 10-Di-(}-naphthoylpyren. 
Man versetzt 6 g Pyren in 90 ccm Schwefelkohlen- 
stoff mit 11,4 g /9-Naphthoylchlorid, fiigt 9 g Aluminium- 

J ) 3, 10-Di-«-naphthoylpyren selbst unterliegt wahrscheinlich. 
folgenden Veranderungen beim Verbacken mit Aluminiumchlorid, 
die wir aber nicht experimentell verfolgt haben. Es erfolgt zu- 
nachst die normale Benzanthronkondensation : 



CO 



A1C1, 




CO 



unter Bildung von 5,6,5',6'-Dibenz-l,9,l'9'-naphthodiauthron und 
dieses wird durch weitere Wirkung des Aluminiumchlorids , wie 
das »»eso-Benzdianthron von Scholl und Manafeld (Formel III) 
in meso-Naphthodianthron (Formel IV), in ein 5,6,5',6'-Dibenz- 
w«so-anthradianthron 



verwandelt. 
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chlorid dazn, laBt iiber Nacht bei Zimmertemperatur 
stehen und erhitzt dann 10 Stunden am RiickfluBkiihler 
zum Sieden. Man gieBt den Schwefelkohlenstoff ab, zer- 
setzt den dunkelroten Kuchen mit verdiinnter Salzsaure 
und kocht den gut ausgewaschenen Riickstand mit ver- 
diinnter Natronlauge aus. Das in guter Ausbeute ent- 
standene, ziegelrote Rohprodukt kocht man mit 1 j 2 Liter 
Benzol, filtriert notigenfalls und dampft das Filtrat auf 
etwa 1 / i seines urspriinglichen Volumens ein. Am nachsten 
Tage hat sich das schwerer losliche 

3,8-Di-ft-naphthoylpyren (Formel XIX) 
zum grofiten Teile ausgeschieden und wird durch wieder- 
holtes Umkrystallisieren aus Xylol oder besser Nitro- 
benzol, das erste Mai mit wenig Tierkohle, gereinigt. 
Fiir die Analyse wurde es bei 180° getrocknet. 

0,1042 g gaben 0,3396 C0 2 und 0,0427 H 3 0. 
0,1263 g „ 0,4158 C0 2 „ 0,0516 H 2 0. 

Ber. fur CssHjjOj (510,18) Gef. 

C 89,38 88,89 89,79 

II 4,35 4,59 4,57 

Das Diketon bildet flache gelbe Nadeln vom Schmelz- 
punkt 289° und ist in der Kalte schwer loslich in den 
gebrauchlichen Mitteln. Die Losungsfarbe in konz. 
Schwefelsaure ist fuchsinrot. Es gibt bei langerem 
Kochen mit Phenylhydrazin ein in Alkohol fast unlos- 
liches in gelben Blattchen krystallisierendes Hydrazon. 

Aus der vom 3,8-Di-/?-naphthoylpyren abfiltrierten 
benzolischen Mutterlauge gewinnt man das 

3,10-Di-(i-naphthoylpyren (Formel XXII), 
indem man die Losung mit Tierkohle kocht, filtriert und 
heifi mit 18 g Pikrinsaure in 80 ccm Benzol versetzt. 
Am nachsten Tage hat sich das Keton in Form seines 
Pikrates in orangegelben schlecht ausgebildeten Kry- 
stallen ausgeschieden. 1 ) Da es, aus diesem Pikrat durch 



') Pyrenpikrat ist in Benzol leicht loslich. 
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Ammoniak frei gemacht und getrocknet (5 g), die zum 
Umkrystallisieren erforderliche Reinheit noch nicht be- 
saJJ, sich z. B. aus heiBem Eisessig als 01 ausschied, 
wurde es von neuem in wenig kaltem Benzol gelost, 
wobei gegebenen Falles etwas des 3, 8-Di-/3-naphthoyl- 
pyrens ungelost bleibt, und mit einer kalt gesattigten 
benzolischen Losung von 5 g Pikrinsaure versetzt. Am 
niichsten Tage wurde von dem auskrystallisierten Pikrate 
abgesaugt, dieses durch Ammoniak zersetzt und der 
Eiickstand wiederholt aus siedendem Eisessig umkry- 
stallisiert. Gelbe Krystalle vom Schmelzp. 195,5— 197.° l ) 
Die Ausbeute ist geringer als an der isomeren 3,8-Ver- 
bindung. 

0,1041 g gaben 0,3415 CO, und 0,0394 H 8 0. 

Ber. fiir C 38 H 2 ,0 4 (510,18) Gef. 

C 89,38 89,47 

H 4,35 4,24 

7 ,8,7' ,8'-Dibenzpyranthron (Formel XX). 

Eine fein zerriebene Mischung von 1 g 3, 8-Di-/9-naph- 
thoylpyren mit 8 g Aluminiunichlorid wird eine halbe 
Stunde auf 145 — 155° erhitzt, der Kuchen mit verdiinnter 
Salzsaure zersetzt und das ausgewaschene und getrock- 
nete braune Pulver mit viel Nitrobenzol ausgekocht. 
Der Farbstoff lost sich sehr langsam und fallt beim 
Einengen der Filtrate als undeutlich krystallinisches 
braunes Pulver mit griinem Oberflachenglanz wieder aus. 
Infolge des schwer entfernbaren Aschengehaltes von 
etwa 1 Proz. gab die Elementaranalyse mit der Theorie 
nur annahernd iibereinstimmende Werte. Die farberi- 
schen Eigenschaften lassen aber keinen Zweifel iiber 
seine Natur. Er gibt, mit alkalisch gemachter Natrium- 
hydrosulfitlosung erwarmt, ein fast unlosliches blaues 
Kiipensalz. Baumwolle farbt sich in der siedenden Sus- 
pension langsam blau und nimmt an der Luft eine orange- 



') Bei Wiederholung des Versuches ist es uns nicht gelungen, 
die Verbindung in reiner Form zu erhalten. 
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bis braunrote Farbe an. Der Ton ist etwas roter als 
beim oben beschriebenen 5,6,5',6'-Dibenzpyranthron. 

Wie in der «-Naphthalinreihe, so gibt anch hier das 
niedriger schmelzende 3,10-Di-/?-naphthoylpyren infolge 
eines geriqgen nicht entfernbaren Gehaltes an 3,8-Di- 
/?-naphthoylpyren beim Verbacken mit Aluminiumehlorid 
eine entsprechend kleine Menge 7, 8, 7', 8'-Dibenzpyranthron. 

IV. Konstitution und Synthese des Violanthrons. 

4,4'-Dibenzoyl-l,l'-binaphthyl (Formel XXV). 

Man gewinnt diese Verbindung, wenn man 2,5 g 
l,r-Binaphthyl mit 2,8 g Benzoylchlorid in 30 ccm 
Schwefelkohlenstoif lost, 3 g gepulvertes Aluminiumehlorid 
hinzufugt, das Ganze erst 11 Stunden sich selbst iiberla6t T 
dann 6 Stunden auf dem Wasserbade zum Sieden erhitzt r 
den Schwefelkohlenstoff abgiefit und den rotbraunen Sirup 
in iiblicher Weise mit verdiinnter Salzsaure und Wasser- 
dampf behandelt. Das zuriickbleibende braungelbe Harz 
wird, nachdem die Salzsaure abgegossen und mit Salz- 
saure nachgewasclien worden ist, noch mit verdiinnter 
siedender Xatronlauge nachbehandelt. Es ist bei ge- 
wohnlicher Temperatur sprode und liefert ein hellgelbes 
Pulver, schmilzt unter Wasser zusammen, ist schwer 
loslich in Alkohol und Ligroin, leicht loslich in den 
meisten anderen organischen Mitteln, lieB sich aber nicht 
zum Krystallisieren bringen. Verdiinnte Losungen zeigen 
leuchtende grune Fluorescenz. Es ist daher wahrschein- 
lich, dafi das Produkt kleine Mengen Dibenzoylperylen 1 ) 
oder Bibenzanthronyl enthalt, wodurch es auch am Kry- 
stallisieren gehindert wird. 

Fur die Analyse wurde es aus Eisessiglosung durch 
Wasser gefallt und bei 110° getrocknet. 

0,1441 g gaben 0,4682 C0 2 und 0,0651 H 2 0. 

Ber. fur C 84 H, 2 2 Gef. 

C 88,31 88,61 

H 4,80 5,05 



') Scholl, Seer u. Weitzenbock, Ber. d. d. chem. Ges. 43 r 
2208 (1910). 
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Der Beweis fiir die angenommene Stellung der 
Benzoyle wird in einer besonderen Mitteilung eibracht 
werden. 

Bei den Yersuchen zur 

Umwandlung des 
4,4'-I)ibenzoyl-l,l'-binaphthyls in Fiolanthron (F or me\X.X\l) 
durch Verbacken mit Aluminiumchlorid hat sich gezeigt, 
daB es zur Vermeidung der Bildung hoher kondensierter 
Prodnkte sich empfiehlt, mit der Tempera tur nicht so 
hoch zu gehen wie bei der Darstellung des Benzanthrons 
und seiner einfachen Derivate. Man erhitzt ein inniges 
Gemisch von 1 Tl. (16 g) Dibenzoylbinaphthyl mit 8 Tin. 
Aluminiumchlorid 8 x / 2 Stunden auf 95—100°, zersetzt 
den schwarzen Kuchen mit verdiinnter Salzsaure, wascht 
den Biickstand mit verdiinnter Salzsaure, zieht ihn zu- 
erst mit siedendem Alkohol, dann mit kaltem Xylol 
aus (mit Xylol zum Sieden erhitzen und erkalten lassen), 
und krystallisiert das Ungeloste wiederholt aus siedendem 
Nitrobenzol. Die Ausscheidung wird erst das dritte 
Mai deutlich krystallinisch. 



Isoviolanthron 



Violanthron 



Farbstoff aus 
Dibenzoyl- 
binaphthyl 



Aussehen der 

krystallisierten 

Substanz 



grflner Ober- 
flachenglanz 



blauschwarz 



Losung in | rotviolett, gelb- ; blau, rotbraune 
Nitrobenzol rote Fluorescenz I Fluorescenz 



blauschwarz 



blau, rotbraune 
Fluorescenz 



Losung in j 
Vitriolol | 

Fallung aus 

Vitriolol durch 

AVasser 



grun 



blauviolett 



blauviolett 



blauviolett 



rotviolett 



rotviolett 



Hydrosulfitkupe 



kiipt schwer, 

kornblumenblau 

mit roter 

Fluorescenz 



kupt leicht, rot- 
violett mit roter 
Fluorescenz 



kiipt leicht, rot- 
violett mit roter 
Fluorescenz 
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0,1415 g gaben 0,4651 C0 2 und 0,0436 H 2 0. 

Ber. fur C„H 16 Oj Gef. 

C 89,45 89,64 

H 3,53 3,45 

Die Elementaranalyse einerseits, der Vergleich des 
Farbstoffs mit reinstem uns von der Badischen Anilin- 
und Soda-Fabrik freundlichst zur Verfiigung gestellten 
krystallisiertem Fiolanthron und Isoviolanthron anderer- 
seits, lassen keinen Zweifel an seiner Identitdt mit Fiolanthron. 

V. Versuehe mit a-Furyl-1-naphthylketon. 

Ein Produkt, das wohl in der Hauptsache bestand aus 

a-Furyl-1-naphthylketon, C 4 H 3 O(«).CO.(l)C 10 H 7 , 

das mit den Kennzeichen vollkommener Reinheit zu 
erhalten aber nicht gelang, haben wir auf folgendem 
Wege dargestellt. In eine Losung von 8 g Naph- 
thalin .und 8 g Brenzschleimsaurechlorid in 50 ccm 
Schwefelkohlenstoff wurden 9 g gepulvertes Aluminium- 
chlorid eingetragen, das Gemisch znerst 12 Stunden sich 
selbst iiberlassen, dann 9 Stunden auf dem Wasserbade 
zum Sieden erhitzt. Der Schwefelkohlenstoff wurde von 
dem braunen oligen Reaktionsprodukte abgegossen, dieses 
in iiblicher Weise aufgearbeitet und das Keton schliefi- 
lich aus alkalischer Fltissigkeit mit Ather aufgenommen. 
Der Atherriickstand destillierte unter gewohnlichem 
Druck in der Hauptsache von 360 — 365° und gab ein 
zahfliissiges Destillat, das auf keine Weise zum Krystalli- 
sieren zu bringen war, vielleicht infolge der Beimengung 
von etwas a-Furyl-2-naphthylketon. Nach der Analyse 
bestand es jedenfalls im wesentlichen aus Furylnaphthyl- 
keton. 

0,1816 g gaben 0,5365 C0 2 und 0,0738 H,0. 

Ber. fur C, B H 10 O, Gef. 

C 81,05 80,57 

H 4,54 4,55 

Versnche, ein p-Nitrophenylhydrazon des Ketons dar- 
zustellen, waren ohne Erfolg. Beim Zusammenbacken 
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mit Aluminiumchlorid lieferte das Keton ein festes, 
braunes, nicht krystallisierbares Produkt, aus dem wir 
keine einheitliehen Verbindungen herausholen konnten. 

VI. Yersuche in der Reihe des Thlophanthrens. 

1. 3,4-Benzthiophanthron-8 aus a-Thienyl-1-naphthylketon. 

Von den beiden in Betracht kommenden Wegen fiir 
die Darstellung von 

a-Thienyl- 1-naphthylketon [a-Therwyl-l -naphthalin), 

— Thiophen und 1-Naphthoylchlorid Oder Naphthalin und 
a-Thiophencarbonsaurechlorid — wahlten wir, wohl nicht 
ganz zweckmaBig l ) den letzteren und brachten 7,3 g 
a-Thiophencarbonsaurechlorid 2 ) mit 6,4 g Naphthalin in 
50 ccm Schwefelkohlenstoff mit 7 g Aluminiumchlorid 
zur Eeaktion, indem wir die Mischung zunachst 12 Stun- 
den sich selbst uberlieBen, dann 10 Stunden auf dem 
Wasserbade zum Sieden erhitzten. Man giefit den 
Schwefelkohlenstoff von der in schonen Krystallen aus- 
geschiedenen Aluminiumdoppelverbindung ab, zersetzt 
letztere mit Salzsaure, behandelt mit Wasserdampf und 
nimmt das nicht fluchtige 01 aus alkalischer Fliissigkeit 
mit Ather auf. Durch fraktionierte Destination unter 
gewohnlichem Druck erhalt man das Keton als ein bei 
383° (unkorr.) siedendesOl, das nacheinigerZeitkrystalli- 
nisch erstarrt. Es lost sich leicht in heifiem Methylalkohol 
und krystallisiert daraus in fast farblosen derben Nadeln 
vom Schmelzp. 68 — 69°. Ausbeute an reinem Keton 
7 — 9 g. Hat man erst einmal das Keton in krystalli- 
nischer Form so eriibrigt sich bei weiteren Darstellungen 
die Destination. Man kann dann das rone Keton durch 



: ) Vgl. V. Meyer, die Thiophengruppe (Braunschweig 1888), 
S. 167 und betr. Konstitution der fraglichen Ketone S. 156 u. 170. 

•) Peter, Ber. d. d. ehem. Ges. 18, 542 (1885). Wir stellten 
das Chlorid nach der bequemen Methode fur Saurechloride von 
Hans Meyer, Monatsh. 22, 109 (1901) dar. 
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Impfen leicht zum Erstarren bringen. Die Losungsfarbe. 
in konz. SchwefeMure ist orange. 

0,2053 g gaben 0,5678 COj uud 0,0797 H a O. 

0,2170 g „ 0,2096 BaS0 4 . 

Ber. fur C 15 H 10 OS Gef. 

C 75,59 75,43 

H 4,23 4,34 

S 13,46 13,27 

Flir die Umwandlung in 

3,4-Benzthiophanthron-8 (Formel XXVIII) 
erhitzten wir das «-Thienyl-l-naphthylketon mit ■ 4 Tin. 
Aluniiniumchlorid 10 Minuten auf 140 — 144° (ins heifie 
Bad einfahren) und erhielten durch Zersetzen des Kuchens 
mit verdiinnter Salzsaure und Auswaschen des Eiick- 
stands mit Alkohol und Ather einen braunen Korper, 
der zunachst durch wiederholtes Losen in Chloroform, 
Behandeln der Losung mit Tierkohle und Ausfallen durch 
Ligroin gereinigt wurde. Aus siedenderxylolischer Losung 
scheidet er sich beim Erkalten als braunes Pulver aus 
und kann durch oftere Wiederholung dieses Vorganges 
krystallinisch erhalten werden. 

0,1288 g gaben 0,3583 C0 2 und 0,0444 H 2 0. 

Ber. fur C 15 H 8 OS Gef. 

C 76,23 75,87 

H 3,41 3,86 

Trotz der ziemlich gut stimmenden Analysenwerte 
ist der Korper wahrscheinlich nicht einheitlich. Er be- 
ginnt bei 210° zu sintern, ist aber bei 250° nocb. nicht 
geschmolzen. In Vitriolol lost er sich mit rotbrauner 
Farbe. 

Durch Verschmelzen des Produktes mit alkoholischem 
Kali erhalt man einen Kiipenfarbstoff, der aus violetter 
Hydrosulfitkiipe auf ungebeizter Baumwolle Farbungett 
erzeugt, die an der Luft in graugriin iibergehen. Der 
Farbstoff ist vermutlicb. die dem Violanthron entsprechende 
Verbindung der Formel C 80 H 12 O 2 S 2 . 

Annalen der Chemie $94. Baud. 12 
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2. PyrtMophanthron aus 3,8-Di-«-thenoylpyren. 

3,8- und 3,10'Di-cc-thenoylpyren. 
Eine Losung von 4 g Pyren und 6 g a-Thiophen- 
carbonsaurechlorid in 120 ccm Schwefelkohlenstoff warde 
mit 6 g gepulverteni Aluminium chlorid versetzt, die 
Mischung zuerst 12 Stunden sich selbst iiberlassen, dann 
6^2 Stunden auf dem Wasserbade zum Sieden erhitzt. 
Nach dem Erkalten wurde der Schwefelkohlenstoff ab- 
gegossen und das dunkelrote Harz zuerst mit verdiinnter 
Salzsaure, dann mit verdiinnter Natronlauge ausgekocht. 
Der Riickstand wurde nach dem Erkalten gepulvert und 
mehrmals mit viel siedendem Methylalkohol ausgezogen. 
Ungelost blieb in einer Ausbeute von 4 g das 

3,8-Di-a-thenoylpyren (Formel XXIX). 
Es krystallisiert aus siedendem Xylol, worin es 
schwer loslich ist, in gelben kleinen lanzettformigen, 
vielfach sternformig angeordneten Blattchen (Ausbeute 
1,2 g reine Substanz), lost sich in Vitriolol mit roter 
Farbe und schmilzt bei 278—279°. 

0,1109 g gaben 0,3001 CO, und 0,0384 H,0. 

0,1022 g „ 0,1136 BaS0 4 . 

Ber. fur C, 6 H 14 2 S, Gef. 

C 73,89 73,80 

H 3,34 3,87 

S 15,19 15,26 

Aus den methylalkoholischen Ausziigen scheidet sich 
das isomere 

3,10 Di-u-thenoylpyren (Formel XXXI) 
zum Teil beim Erkalten, zum Teil beim Einengen der 
Losung in einer Gesamtausbeute von 3,1 g aus. Es 
wurde durch fiinfmaliges Umkrystallisieren aus Eisessig 
mit Tierkohle rein erhalten (Ausbeute nur 0,3 g), bildet 
dann kleine gelbe Krystallblatter vom Schmelzp. 191 bis 
192° und lost sich in Vitriolol mit derselben roten Farbe 
wie das 3,8-Di-a-thenoylpyren. 
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0,1066 g gaben 0,2897 C0 2 und 0,0334 H,0. 

Ber. far C„H u 2 S 2 Gef. 

C 73,89 74,12 

H 3,34 3,50 

Fur die Kondensation zum 

Pyrthiophanthron (Formel XXX) 
wurde das 3,8-Di-«-thenoylpyren mit 8 Tin. Aluminium- 
chlorid eine Stunde auf 150 — 158° erhitzt (ins heiBe Bad 
einfahren). Der schwarze Kuchen wird mit verdiinnter 
Salzsaure zersetzt, der Riickstand erst mit Alkohol aus- 
gekocht, dann mit Hydrosulfit und Natronlauge aus- 
gekiipt, und das aus der Kiipe durch Luft ausgeschie- 
dene Produkt zweimal aus Nitrobenzol umkrystallisiert. 
Kotbraune mikroskopische Nadeln. Ausbeute aus 1 g 
Keton 0,2 g reiner Farbstoff. 

0,0989 g gaben 0,2709 C0 2 und 0,0261 H 2 0. 

Ber. fur C, 6 H 10 O 2 S 2 Gef. 

C 74,61 74,70 

H 2,41 2,95 

Der Farbstoff lost sich in Vitriolol blau wie Pyr- 
anthron. Seine Kiipe ist im durchfallenden Lichte kirsch- 
rot, im auffallenden violettstichig und zeigt starke braune 
Fluorescenz. Die Anfarbung ist rot und geht an der 
Luft in braunrot liber. 

Unter den gleichen Bedingungen erhalt man durch 
Verbacken mit Alumiuiumehlorid auch einen 

Kupenfarbstoff aus 3,10- Di-a-thenoylpyren . 
(Formeln XXXI und XXXII). 
Er ist braun, seine Kiipe blauviolett und von ge- 
ringerer Verwandtschaft zu ungebeizter Baumwolle wie 
der vorbeschriebene. Die Ausfarbungen werden an der 
Luft hellbraun. Die Losungsfarbe in Vitriolol ist rot- 
violett. 



12* 
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Beitrage zur Kenntnis der Valenz des Kohlen- 
stoffs, Arsens und Siliciums; 

von Wilhelm Schlenk. 

fMitteilung aus dem chemischen Laboratorium der kgl. bayTisehen 
Akademie der Wissenschaften zu Miinchen.] 

(Eingelaufen am 25. September 1912.) 



I. Zur Kenntnis des dreiwertigen Kohleustoffs. 

[VIII. Mitteilung iiber Triarylmethyle.] 

Das theoretische Interesse, welches der dreiwertige 
Kohlenstoff bietet, hat mich veranlaflt, in Gemeinschaft 
mit mehreren Mitarbeitern meine Studien iiber diesen 
Gegenstand fortzusetzen. Der erste Abschnitt der vor- 
liegenden Arbeit enthalt die wesentlichsten Resultate 
unserer neueren Untersuchungen, soweit dieselben schon 
bis zu einem gewissen AbschluB gelangt sind. 

1. Tiber Triphenylmethyl und Derivate desselben. 

Losungszustand des Triphenylmethyls. 

[Mitbearbeitet von Leopold Mair',\ 

Bekanntlich existiert, wie Schmidlin 1 ) zuerst be- 
obachtet hat, das „Triphenylmethyl" in seinen Losungen 
gleichzeitig in zwei Zustanden, einem farblosen und einem 
gefarbten, die sich in einem Gleichgewicht befinden. Die 
vor zwei Jahren von mir in Gemeinschaft mit Hrn. 
T. Weickel gefundene Tatsache, da6 das Trifo'phenyl- 
methyl in Losung vollkommen monomolekular, gleich- 
zeitig aber auch nur in gefarbtem Zustand vorhanden ist, 
brachte eine endgiiltige Aufklarung dariiber, wie die 
beiden Modifikationen des „Triphenylmethyls" aufzufassen 
sind : der in Losung farblos vorhandene, quantitativ weit 
iiberwiegende Anteil der Substanz ist Hexaphenylathan, 
der gefarbte Anteil dagegen wahres Triphenylmethyl. 



') Ber. d. d. chem. Ges. 41, 2471 (1908). 
FreiesBuch(2013) 



Sclilenk, Beitrage zur Kenntnis itsw. 179 

Fiir diesen auf Analogie gegriindeten, sicheren SchluS 
hat vor kurzem J. Pic card 1 ) auf ganz anderem Wege, 
namlich durch Anwendung des Beerschen Verdiinnungs- 
gesetzes auf Triphenylmethyllosungen, eine Bestatigung 
erbracht. 

Eine Tatsache, die wohl alien Chemikern, welche 
mit Triphenylmethyl gearbeitet haben, aufgefallen sein 
wird, ist, dafi die Triphenylmethyllosungen in der Warme 
viel intensivere Farbe besitzen als bei gewohnlicher Tem- 
peratur oder gar bei der Temperatur einer Kaltemischung. 
Eine einfache Erklarung fiir diese Erscheinung ist die 
Annahme, dafi sich das Gleichgewicht 

(C 9 H 5 ) 3 =:C-CMC 6 H 5 )3 «, 2(C 6 H 5 ) 8 ^C 
mit steigender Temperatur nach rechts verschiebt, d. h. 
da6 das Hexaphenylathan bei hoherer Temperatur starker 
dissoziiert ist als bei niedriger. DaB diese Annahme 
auch tatsachlich richtig ist, folgt aus den unten wieder- 
gegebenen experimentell erhaltenen Daten. 

Die bis jetzt vorliegenden Molekulargewichtsbestim- 
mungen des Tripheny]methyls 2 ) sind alle nach der kryo- 
skopischen Methode ausgefiihrt worden und ergaben 
Werte, auf Grund derer das Triphenylmethyl z. B. in 
gefrierendem Benzol nahezu vollstandig dimolekular, 
somit als Hexaphenylathan, in Losung enthalten sein 
mu6. Mit Hilfe eines von Prof. Dr. K. Drucker (Leipzig) 
konstruierten Apparates fiir ebullioskopische Molekular- 
gewichtsbestimmungen, der ganz vorziiglich funktioniert, 
haben wir nun das Molekulargewicht des „Triphenyl- 
methyls" in siedenden benzolischen Losungen ermittelt. 
Wir erhielten dabei Werte, welche zeigen, daB unter 
entsprechenden Versuchsbedingungen die Dissoziation der 
Verbindung eine recht betrachtliche sein kann. 

I. 0,3271 g gaben in 19,29 Benzol 0,112° Siedep.-Erhohung. 

II. 0,4196 g „ „ 20,31 „ 0,132° 

III. 0,4800 g „ „ 19,81 „ 0,159° 

IV. 0,36 62 g „ „ 19,44 „ 0,127° 

') Diese Annalen 381, 347 (1910). 

2 ) Siehe Gomberg, Ber. d. d. chem. Ges. 37, 2041 (1904). 
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Gef. Molgew. Gehalt an monomolekularer 

Substanz (Gewiehtsprozent) 
I II III IV I II III IV 

382 394 384 374 27,2 23,3 26,5 29,9 

Die Konstante des Benzols wurde fur unsere Arbeits- 
bedingungen durch eine lange, sehr gut iibereinstimmende 
Versuchsreihe zu 25,2 ermittelt. Die obigen Bestim- 
mungen warden natiirlich unter absolutem LuftausschluB, 
und zwar in einer reinen Kohlensaureatmosphare, aus- 
gefuhrt. Die stets rasch eintretende, vorziigliche Kon- 
stanz der Siedepnnkte nnserer Triphenylmethyllbsungen 
laBt es uns als ausgeschlossen erscheinen, da6 die von 
tins erhaltenen Zahlenwerte durch etwaige partielle 
Zersetzung der Verbindung wahrend der Bestimmnng 
nennenswert beeinfluBt sind. 

Dem obigen experimentellen Nachweis einer betracht- 
lichen Dissoziation des Hexaphenylathans in wahres Tri- 
phenylmethyl unter den angegebenen Versuchsbedingungen 
entsprach die Tatsache, dafi die siedenden benzolischen 
Losungen trotz der geringen Konzentration sehr intensiv 
dunkelgelb gefarbt waren. 

} ersuche zur Darstellung von Tripltenylmethyloxyd. (L. Mair.) 
Vber die Oxydation von Triphenylmethyl. (C. Bornhardt.) 

Obwohl durch das von verschiedenen Forschern be- 
triebene Studium des Triphenylmethyls bereits eine grofie 
Anzahl von Derivaten dieser Verbindung bekannt ge- 
worden ist, existieren iiber das Triphenylmethyloxyd (Di- 
triphenylmethylather), (C e H B ) 3 =C— 0— C=(C 6 H 5 ) 3 , bis 
jetzt noch keine Angaben. 

Zwei Wege schienen nns zur Darstellung dieser Ver- 
bindung geeignet. Einerseits war zu erwarten, daB durch 
die Einwirkung einer Lbsung von Triphenylchlormethan 
auf Triphenylcarbinol-Natrium das Triphenylmethyloxyd 
nach folgender einfachen Reaktion: 

(C 8 H 6 ) 3 =C-Cl + (C 6 H 5 ) 3 C-ONa = (C 6 H 5 )^C-0-C=(<J 6 H 5 ) 3 + NaCl, 
zu erhalten ist; andererseits erschien der Versuch erfolg- 
versprechend, durch Umsetzung von Triphenylchlormethan 
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mit Silberoxyd oder einem anderen Metalloxyd unter 
Ausschlufi von Feuchtigkeit zu der gesuchten Yerbindung 
zu gelangen. 

Uberraschenderweise fiihrte weder der eine noch 
der andere Weg zum Ziel, und unsere Beobachtungen 
machen es recht unwahrscheinlich, dafi Triphenylmethyl- 
oxyd tiberhaupt existenzf&hig ist. Als Keaktionsprodukte 
erhielten wir namlich in beiden Fallen, auch wenn wir 
beim Arbeiten jede Temperaturerhohung vermieden, der 
Hauptmenge nach Triphenylcarbinol, in geringerer Menge 
harzige, .stark gelbgefarbte Produkte. Da die Ausfuhrung 
aller nnserer Yersuche einen Zutritt von Wasser zum 
Reaktionsgemisch ausschlofi, so ist anzunehmen, daB 
primar entstandenes Triphenylmethyloxyd soi'ort mit sich 
selbst oder mit dem noch nicht umgesetzten Teil von Tri- 
phenylcMormethan bzw.Triphenylcarbinol-Natrium in einer 
unaufgeklarten, vermutlich komplizierten Weise reagierte. 

Die dnrch nnsere Versuche erwiesene Unbestandig- 
keit des Triphenylmethyloxyds ist deshalb besonders 
merkwiirdig, weil doch das Triphenylmethylperoxyd eine 
vergleichsweise stabile Verbindung ist, und weil ferner 
das dem gesuchten Oxyd wenigstens in der Formel sehr 
nahestehende Biphenylenphenylmethyloxyd *), 



\c— 0- 



\_/r^ r"S\_ / 



ein vollkommen bestandiger, gut charakterisierter Iiorper 
ist, der durch einfaches Erwarmen einer mit konz. 
Schwefelsaure versetzten Losung des entsprechenden 
Carbinols in Eisessig glatt gebildet wird. Die Un- 
bestandigkeit des Triphenylmethyloxyds erinnert an die 



') Kliegl, Ber. d. d. chem. Ges. 38, 291 (1905). 
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von vornlierein ebenfalls nicht zu erwartende auBer- 
ordentliche Unbestandigkeit des Azotriphenylmethyls. J ) 
Unter diesen Umstanden war audi bei der Oxy- 
dation von Triphenylmethyl mit Oxydationsmitteln, welche 
den Sauerstoff atomar abgeben, ein einfacher Reaktions- 
verlauf nicht zu erwarten. Wir brachten bei unseren 
diesbeziiglichen Versuchen Chromsaure und Permanganat 
zur Anwendung. Diese Reagenzien lieBen wir in ihren 
Losungen in Aceton und in Eisessig zu Losungen von 
Triphenylmethyl in Aceton unter Luftausschlufi zutropfen. 
Es trat dabei eine augenblickliche prompte Oxydation 
des Kohlenwasserstoffs ein. Als Produkte der' Reaktionen 
konnten wir aber nur Triphenykarbinol neben etwas 
harziger, gelber Substanz isolieren. Ein Oxydations- 
versuch mit Bleidioxyd lie6 iiberhaupt kerne Reaktion 
dieser Substanz mit Triphenylmethyl (in atherischer 
LiJsung) erkennen. 

Triphenylmethyl und Schwefel (C. Born hard t). 

Die bekannte Reaktion des Triphenylmethyls mit 
Luftsauerstoff veranlafite uns zu einigen Versuchen iiber 
das Verhalten dieses ungesattigten Kohlenwasserstoffs 
gegeniiber elementarem Schwefel. Da sich ergab, da6 
diese beiden Substanzen nur in sehr langsamer Reaktion 
aufeinander einwirken, so fiigten wir zu einer Losung 
von Triphenylmethyl in Schwefelkohlenstoff eine Losung 
von Schwefel im gleichen Solvens (4 At, S auf 1 Mol. 
(C H 6 ) 3 e=C), schmolzen die Fliissigkeit unter Kohlen- 
dioxyd in einem entsprechenden GrlasgefaBe ein und 
bewahrten sie im Dunkeln auf. Nach 14 Tagen zeigte 
eine deutliche Schwachung der vom Triphenylmethyl 
herriihrenden Gelbfarbung einen Rtickgang der Konzen- 
tration desselben an. Nach 6 — 8 Wochen enthielt die 
Losung, was spektroskopisch leicht festzustellen war, 
kein freies Triphenylmethyl mehr. (Bei einem Parallel- 



') Wieland, Ber. d. d. chem. Ges. 42, 3028 (1909). 
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versuch. welchen wir mit einer Losung von Triphenyl- 
methyl in Schwefelkohlenstoff ohne Zusatz von Schwefel 
anstellten. blieb die Losung unverandert.) Als Reaktions- 
produkt war dann, wie unsere Untersuchung des Ab- 
dampfrtickstandes ergab, ein Gemisch von verschiedenen 
Triphenylmethylsulfiden entstanden, deren Trennung und 
Reindarstellung jedoch nicht gelang. Die durch frak- 
tionierte Krystallisatiori aus Amylalkohol gereinigte Sub- 
stanz besafi namlich in den verschiedenen Fraktionen 
einen sehr unterschiedlichen Schwefelgehalt. So ergaben 
unsere Analysen unter anderen folgende Prozentgehalte 
von Schwefel: 13,25, 18,56, 27,26 Proz.; far Triphenyl- 
methyldisulfid, -tetrasulfid, -hexasulfid wiirden sich folgende 
Werte berechnen: 11,63, 20,84, 28,32 Proz. 

Triphenylmethyl und Diazomethan (C. Bornhardt). 

Diazomethan reagiert bekanntlich mit Athylendoppel- 
bindungen unter Bildung von Tiimethylenderivaten nach 
folgendem Schema: 

>C js >C X 

| ; + H 2 C< ! = | >CH, + N, . 
>U X N >C / 

Vom Standpunkt der Thieleschen Theorie der 
Partial valenzen ist dieser Vorgang so aufzufassen, da8 
die als Partialvalenzen vorhandenen Eesidualaffinitaten 
■durch die Addition der Methylengruppe ihre Absattigung 
linden und dabei in normale Valenzen iibergehen. 

Nach unserem Dafiirhalten entsprechen die Partial- 
valenzen in ihrer GroBenordnung etwa dem Uberschufi an 
Valenzkraft, welchen der dreiwertige Kohlenstoff in den 
Triarylmethylen besitzt. Von diesem Gesichtspunkt aus 
schien es uns interessant, das Verhalten von Diazo- 
methan gegen Triphenylmethyl zu priifen. Unsere dies- 
beziiglichen Versuche ergaben, dafl tatsachlich Diazo- 
methan mit Triphenylmethyl in ganz entsprechender 
Weise, namlich unter Bildung von Hexaphenylpropan, 
reagiert: 
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(C H,V=C ■■•■ /N (C.H.V=Cv 

+ H 2 C< ;i = >CH 2 + N 2 . 

Das Hexaphenylpropan ist ein vollkommen bestan- 
diger, in kleinen, glanzenden Prismen schon krystalli- 
sierender Kohlenwasserstoff. Schmelzp. 216°. Es ist 
leicht loslich in Benzol, weniger in Ligroin und in Eis- 
essig, schwer loslich in Alkohol. 

Zur Darstellung des Hexaphenylpropans verfuhren 
wir folgendermaBen: Wir brachten unter Ausschlufi von 
Lnft eine benzolische Losung' von Triphenylmethyl, die 
in der bekannten Weise durch Kochen einer Losung von 
Triphenylchlormethan mit Kupferbronze und Filtrieren 
unter Kohlendioxyd erhalten war, in einen gut ver- 
schlieBbaren Glaskolben mit seitlichem, nach unten ge- 
richtetem Gasableitungsrohr, welches in Quecksilber 
tauchte. Zu dieser Losung iugten wir die atherisch- 
alkoholische Losung von Diazomethan, welche wir nach 
der Vprschrift von Pechmann 1 ) aus occm Nitrosometbyl- 
urethan erhalten hatten. Alsbald nach dem Zusammen- 
fiigen der Fliissigkeiten begann eine lebhafte G-asent- 
wicklung, die aber nach kurzer Zeit schwacher wurde. 
Nach einigen Stunden . erneuerten wir den Zusatz von 
Diazomethan mit einer zweiten ebensolchen Portion Di- 
azomethanlosung, liefien dann iiber Nacht stehen und 
gaben am anderen Tage noch eine dritte Portion hinzu. 
Nach langstens 24 Stunden enthielt die Losung kein freies 
Triphenylmethyl mehr, was mit Hilfe des Spektroskopes 
leicht festzustellen war. Dann wurde die Fliissigkeit abge- 
dampft und der Eiickstand mehrmals aus Eisessig, schlieB- 
lich noch aus hochsiedendem Ligroin umkrystallisierL 

0,1264 g gaben 0,4317 CO, und 0,0773 H 2 0. 
0,6189 g „ in 16,30 Benzol 0,390° Gefrierp.-Depressicm. 
Ber. fiir C 39 H a , Gef. 

C 93,60 93,15 

H 6,40 6,84 

•M 500 487 



Ber. d. d. chem. Ges. 28, 855 (1895). 
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Wir beabsichtigen. den interessanten Kohlenwasser- 
stoff einer weiteren Untersuchung zu unterziehen. 

2. tjber einige neu dargestellte Triarylmethyle. 

Beziiglich des Einflusses, welchen die Art der mit, 
dem Zentralkohlenstoif verbundenen aromatischen Keste 
auf die Natur (vor allem auf den Losungszustand) der 
,,Triarylmethyle" ausiibt, sind bis jetzt nnr sparliche 
Erfahrungen gesammelt worden. Die vor einigen Jahren 
von mir zusammen mit Hrn. T. Weickel ausgefiihrten 
Untersuchungen ergaben, daB der Ersatz der Phenylreste 
im „TripheDylmethyl" durch Biphenylreste die Disso- 
ziationsfahigkeit dieser Verbindung ganz wesentlich 
steigert: bei meinen in Gemeinschaft mit Frl. A. Herzen- 
stein ausgefiihrten Arbeiten dagegen zeigte sich, dafi 
umgekehrt die Einfiihrung je eines Biphenylenrestes an 
Stelle von je zwei Phenylgruppen die Dissoziation erlieb- 
lich herabdriickt. Gerade letztere Beobachtung mnfite 
iiberraschen, da der konstitutionelle Unterschied zwischen 
dem Hexaphenylathan und dem Uibiphenylen-diphenyl- 
athan nur darin besteht. da6 in letzterem je zwei Phenyl- 

A-/ \-,A /V 7 

\ c -c/ r~ \ /~ \ \c-o/ /~a 

7 \A_/ \_/ / \\—/ 




V \/~\ /~V V~A 

/ \_/ \__/ V_/ 

Hexaphenylathan Dibiphenylen-diphenyliithan 

gruppen unter Ringbildung miteinander verkniipft sind. 
Um festzustellen, ob diese Ringbildung an sich fur 
den Grad der Dissoziationsfahigkeit das Ausschlaggebende 
ist, habe ich nun in Gemeinschaft mit Hrn. Julius 
Renning einige annliche Verbindungen dargestellt, in 
welchen Arylreste in anderer Weise ringformig verbunden 
sind, namlich das Phenylxanthyl (I), das Phenylthio- 
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xanthyl (II) und das Phenylanthronyl (III) bzw. deren 
dimolekulare Assoziationsprodukte. 

I II III 

C«H, C n H 5 





S 

U 
Es ergab sich bei dieser Untersuchung, dafi der 
ringformige ZusamnienschluB der Phenylkerne nicht von 
ausschlaggebendem EinfluB auf die Dissoziationsfahigkeit 
der Verbindungen sein kann. Denn wahrend das oben 
genannte Dibiphenylen-diphenylathan in seinen Losungen 
bei gewohnlicher Temperatur nicht merkbar dissoziiert 
ist, besitzen die zuletzt aufgefiihrten Verbindungen, wie 
wir fanden, in hohem MaB die Fahigkeit, in ihren Lo- 
sungen monomolekular aufzutreten. 

Die friiher gemachte Beobachtung, dafi die Ein- 
fiihrung von Biphenylgruppen an Stelle von Phenylgruppen 
in das Triphenylmethyl dessen Dissoziationsfahigkeit stark 
erhoht, veranlafite uns zu Versuchen dariiber, in welcher 
Weise der Ersatz von Phenylgruppen durch Naphthyl- 
gruppen wirkt. Dabei zeigte sich, da6 die Wirkung der 
Naphthylgruppen diejenige der Biphenylgiuppe sogar 
noch iibertrifft, indem z. B. das Diphenyl-monobiphenyl- 
methyl in 2 — 3 prozentiger benzolischer Losung bei ge- 
wohnlicher Temperatur zu schatzungsweise 15 Gewichts- 
prozent, das Diphenyl-mononaphthylmethyl unter denselben 
Umstanden zu rund 60 Proz. in der dissoziierten Form 
vorhanden ist. Das Plienyl-dibiphenylmethyl entspricht 
unter gleichen Verhaltnissen einem Dissoziationsgrad von 
80 Proz.; das Phenyl-biphenylnaplUhylmethyl hingegen er- 
wies sich in den von uns untersuchten Losungen als 
vollkommen monomolekular. 

Gemeinsam mit Frl. A. Herzenstein stellte ich auch 
Versuche an zur Darstellung von Triarylmethylen der 
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Anisylreihe. Bekanntlich hat v. Baeyer 1 ) vor etwa 
10 Jahren gelegentlich einer Untersuchung iiber die 
Basizitat der methoxylierten Derivate des Triphenyl- 
carbinols gefunden, dafl die Einfuhrung von Methoxyl- 
gruppen in die p-Stellung der Benzolkerne die Basizitat 
des Triphenylcarbinols wesentlich steigert, so daB das 
Tri-p-anisylcarbinol sogar als ziemlich starke Base an- 
zasprechen ist. Die Zunahme der Basizitat beim schritt- 
weisen Ersatz der Phenylgruppen durch Anisylgruppen 
ist dabei keine additive, sondern steigt, wie v. Baeyer 
fand, mit groBer Annaherung entsprechend einer Potenz- 
reihe. Es schien uns nun von groBem Interesse, fest- 
zustellen, ob Beziehungen bestehen zwischen dieser Potenz- 
reihe und dem Losungszustand von Monoanisyldiphenyl- 
methyl, Dianisylphenylraethyl und Trianisylmethyl. Leider 
waren unsere Bemiihungen in dieser Kichtung vergeblich. 
da es uns trotz vielfacher Variationen in den Versuchs- 
bedingungen nicht gelingen wollte, die Triarylmethyle 
der Anisylreihe in reinem Zustand zu isolieren. Zwar 
entstehen bei der Einwirkung von Metallen (Kupfer- 
bronze, molekulares Silber, Zinkfeile, Magnesiumpulver) 
auf die entsprechenden Triarylchlormethane gelb bis 
orange gefarbte Losungen der Triarylmethyle; doch ent- 
hielten diese Losungen stets auch gefarbte, nicht luf't- 
empfindliche Nebenprodukte, welche miBlicherweise die 
Krystallisation und somit die Keindarstellung der ge- 
wiinschten Verbindungen verhinderten. Das einzige 
methoxylierte Triarylmethyl, dessen Darstellung gelang, 
war das Biphenylen-p-anisylmethyl (bzw. Dibiphenylen- 
di-p-anisylathan); theoretische Schliisse im angedeuteten 
Sinn liefi die Untersuchung dieser Verbindung aber natiir- 
lich nicht zu, da ja die Dissoziationsverhaltnisse bei den 
Verbindungen, welche an Stelle von zwei Phenylresten 
eine Biphenylengruppe enthalten, ganz andere sind als bei 
den eigentlichen Triarylmethylen. 



') Ber. d. d. ehem. Ges. 35, 3019 (1902). 
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Phenylxanthyl 1 ) (J. Renning), 
C 6 H 6 

C 





Vor mehreren Jahren hat Go m berg 2 ) bereits die 
Beobachtung gemacht, daG bei Einwirkung von mole- 
kularem Silber uater Luftausschlufi auf eine benzolische 
Losung von Phenylxanthanolchlorid intensive Rotfarbung 
auftritt infolge der Bildung einer dem Triphenylmethyl 
analogen Verbindung, und dafl ferner diese Verbindung 
an der Luft rasch iibergeht in das farblose Phenyl- 
xanthylperoxyd („Phenylxanthenolperoxyd"). Die Iso- 
lierung der Verbindung hat Gomberg nicht ausgefiihrt. 

Wir erhielten das Phenylxanthyl aus seiner benzo- 
lischen Losung in Form braunlicher Krystallchen, die 
beim Trocknen in einem langsamen Kohlensaurestrom 
bei 60° (bis zur Gewichtskonstanz) zu einem gelben 
Pulver verwitterten. Es ist in Benzol und Ligroin bei 
gewohnlicher Temperatur nur wenig loslich, reichli'cher 
in der Warme, wobei die Losung eine rein rote Farbe 
annimmt. In gefrierendem Benzol ist die Loslichkeit so 
gering, da8 eine Molekulargewichtsbestimmung auf kryo- 
skopischem Weg nicht moglich war. Die Bestimmung 



') Beziiglich der Nomenklatur dieser Verbindung sei bemerkt, 
■daB die Muttersubstanz der Korper der Xanthonreihe, 

H H 
C 





durch v. Baeyer [diese Annalen 372, 98 (1910)] den rationellen 
Namen „Xanthan" erhalten hat. Die Bezeichnung „Xanthyl" ist 
davon abgeleitet analog der Bildung des Wortes „Methyl" aus 
„Methan". 

») Diese Annalen 370, 158 (1909). 
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des Holekulargewichtes wurde deshalb nach der Siede- 
punktsmethode in benzolischer Losung unter C0 2 aus- 
gefahrt. 

I. 0,2578 g gaben in 21,26 Benzol 0,109° Siedep.-Erhohung. 

II. 0,3688 g „ „ 20,84 „ 0,154" „ 
Ber. fur Gef. 

Ci9H 13 C 38 H S6 2 I II 

M 257 514 279 287 

Aus den gefundenen Werten geht hervor, da6 die 
Verbindung in ein- bis zweiprozentiger benzolischer Losung 
bei der Siedetemperatur des Benzols zu etwa 82 Ge- 
wichtsprozent in monomolekularer und zu nur 18 Proz. 
in dimolekularer Form vorhanden ist. 

Znr Darstellung der Verbindung verfuhren wir folgen- 
dermaBen: 3 g rotes (saures) Phenylxanthanolchlorid 
wurden nach Gombergs Methode dadurch in normales 
Chlorid verwandelt, daB sie in 50 ccm Benzol suspendiert 
und 4 — 5 Tage lang der Einwirkung eines durchstreichen- 
den trocknen Luftstromes ausgesetzt wurden. Von einer 
geringen Menge noch nicht zersetzten und daher ungelost 
gebliebenen sauren Salzes wurde abfiltriert; das erhaltene 
farblose Filtrat wurde direkt auf Phenylxanthyl ver- 
arbeitet. 

Zu diesem Zweck wurde es mit 10 g getrockneter 
Kupferbronze *) eine Stunde auf dem "Wasserbade gekocht; 
hierauf wurde die erhaltene rote Losung heiB vom Kupfer 
abfiltriert, auf ^3 ih res Volumens eingeengt und dann 
mit Eiswasser gekiihlt. Das in reichlicher Menge in 
Form brauner Krystallchen abgeschiedene Phenylxanthyl 
wurde abfiltriert und dann bei 60° in langsamem C0 2 - ■ 
Strom bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Naturlich 
miissen diese Operationen alle unter vollkommenem Aus- 
schlufi der Luft ausgefiihrt werden. was durch Einhaltung 
der schon friiher geschilderten Arbeitsweise 2 ) geschah. 
Als eine nicht nnwesentliche Verbesserung der Apparatur 



') Vgl. Ber. d. d. chem. Ges. 4A, 1172 (Anm.) (1911). 
2 ) Diese Annalen 372, 2 (1910). 
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erwies sich die Einschaltung eines Gummiballes mit zwei 
Riickschlagventilen in das Schlauchsystem vor dem Filter, 
auf welches das Triarylmethyl filtriert werden soil. 
Durch einen Druck auf den Gummiball offnet sich das 
eine Ventil und es wird C0 2 dnrch den Filterapparat 
gepreBt, wodurch die auf demselben befindliche Substanz 
wie durch Absaugen auf einer Pumpe von anhaftender 
Mutterlauge befreit wird. Laflt man dann den Gummi- 
ball wieder aus, so schlieBt sich das vorher geoffnete 
Ventil und es fullt sich der Ball durch das an der 
anderen Seite des Gummiballes angebrachte Ventil wieder 
mit CO a aus der mit dem Kippschen Apparat usw. ver- 
bundenen Schlauchleitung. 

Phenylthioxanthyl (J. Renning), 

C.H, 
" ■/ 

<j 

a 
Auch diese Verbindung wurde in Losung bereits von 
Gomberg 1 ) beobachtet. Ihre Isolierung gelang uns nach 
verschiedenen Fehlversuchen auf folgendem Weg: Wir 
kochten eine benzolische Losung von 2 g Phenylthio- 
xanthanolchlorid in der wiederholt geschilderten Weise 
unter LuftausschluB mit 10 g Kupferbronze etwa eine 
Stunde lang. Dabei entstand eine tief braunrote, in 
diinner Schicht griinstichige Losung, die unter Luftaus- 
schluB vom Kupfer abflltriert, eingeengt und vorsichtig 
mit trocknem Ligroin versetzt wurde, da die benzolische 
Losung auch beim Abkiihlen in Eis nichts ausschied. 
Der Ligroinzusatz rief eine Triibung hervor, und im 
Verlauf mehrerer Stunden schied die durch Eiswasser 
gekiihlte Fliissigkeit das Phenylthioxanthyl als braun- 
rotes Krystallpulvef aus. Die weitere Behandlung ge- 
schah ganz wie beim Phenylxanthyl. 

*) Diese Annalen 376, 204 (1910). 
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Das Phenylthioxanthyl unterscheidet sich vom Phenyl- 
xanthyl besonders durch seine grofiere Loslichkeit in 
Benzol. Die Farbe seiner Losungen ist bratinrot, wah- 
rend diejenige von Phenylxanthyl rein rot ist. 

Die kryoskopische Bestimmung des Molekulargewichts 
ergab mit benzolischen Losungen folgende Werte: 

I. 0,1318 g gaben in 18,55 Benzol 0,072 ° Depression. 

II. 0,1172 g „ „ 14,82 „ 0,081° 

III. 0,0994 g „ „ 13,73 „ 0,075° 

Ber. fiir Gef. 

C 19 H J3 S CggH 26 S 2 I Jl HI 

M 273 546 493 488 482 

Aus diesen Eesultaten geht hervor, da6 die Substanz 
unter den obigen Konzentrationsverhaltnissen und bei 
der Temperatur des schmelzenden Benzols zu rund 
14 Gewichtsprozent in monomolekularem Zustand, zu 
86 Proz. dimolekular vorhanden ist. 

Phenylanthronyl*) (J. Kenning), 
C 6 H 5 




Vor 7 Jahren hat Liebermann 2 ) auf die Analogies 
zwischen Triphenylehlormethan und Phenyloxanthron- 

') Nach dera Vorschlag von K. H. Meyer [diese Annalen 379, 
87 (1910)] wird die Verbindung I als Anthron bezeichnet; dement- 
H H H C 6 H 5 

ii I 

o 

sprechend ist die Verbindung II Phenylanthron , und unsere" Ver- 
bindung „Phenylanthronyl" zu nennen. 

a ) Ber. d. d. chem. Ges. 37, 3340 (1904). 
Annalen der Cheroie" 894. Band. 13 
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chlorid aufmerksam gemacht. Er beobachtete. daB beim 
Behandeln einer benzolischen Losung des Chlorids mit 
Zink eine rotgelbe bis braunliche Losung entsteht, die 
sich beim Schiitteln mit Luft entfarbt, und wies mit 
Eecht auf die Analogie der so erhaltenen Substanz mit 
dem G-ombergschen Triphenylmethyl. hin. Die Isolierung 
der Yerbindung gelang Liebermann nicht. Sie laBt 
sich in folgender Weise ausftihren: Man lost 3 g Phenyl- 
oxanthronchlorid in 70ccm Ligroin (Siedep. 65 — 75°), setzt 
15 g Kupferbronze hinzu und kocht in der bereits mehr- 
fach erwahnten Apparatur in einer Kohlenstoffatmosphare 
etwa eine Stunde lang. Nach dem Filtrieren dampft 
man die Fliissigkeit unter Kohlensaure bis auf ein Drittel 
ihres Volumens ab und kiihlt mit Eiswasser. Es scheidet 
sich dann eine braune Krystallmasse aus, die man ab- 
filtriert und trocknet. 

In trocknem Zustande stellt die Verbindung ein 
gelbes Krystallpulver dar, das sich (unter Luftausschlufi) 
in Ather, Benzol usw. mit schon roter Farbe auflost. 

Bei der Molekulargewichtsbestimmung der Verbin- 
dung in Benzol nach der Gefrierpunktsmethode wurden 
folgende Werte erhalten: 

I. 0,2443 g gaben in 16,41 Benzol 0,185° Depression. 
II. 0,1888 g „ „ 15,52 „ 0,152» 

Ber. fur Gef. 

C, H 13 O C 40 H !S O 5 I II 

M 269 538 403 400 

Demnach ist das Phenylanthronyl in benzolischer 
Losung unter obigen Versuchsbedingungen zu etwa 
66,6 Gewichtsprozent in dimolekularer, zu 33,3 Proz. in 
monomolekularer Form vorhanden. 

Die Bearbeitung des Phenylanthronyls legte den 
■Grtdanken nahe. zu untersuchen, ob im Diphenylanthracen 
die ..llesobindune:" nicht durch geeignete Behandlung ge~ 
16st werden kann. so daB eine Verbindung mit zwei drei- 
Wertigen Kohlenstoifatomen im Molekiil entstehen wiirde. 
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C 6 H 5 " ^eH 5 

Es schien dazu einige Aussicht vorhanden, da ich 
init A. Herzenstein 1 ) habe zeigen kiinnen, daft einige 
Hexaarylathane bei gewohnlicher Temperatur in Losung 
praktisch vollkommen undissoziiert sind, beim Erhitzen 
in hochsiedenden Solvenzien (Benzoesaureester, Anisol) 
aber teilweise dissoziieren. Das Diphenylanthracen er- 
wies sich aber auch unter diesen Umstanden als voll- 
kommen stabil. 

Diphenyl-cc-naphthylmethyl (J. Renning), 




Die Darstellung dieser Verbindung gelingt leicht bei 
Einhaltung folgender Yersuchsbedingungen: Man kocht 
3 g reines Diphenyl-«-naphthylchlormethan in Ligroin 
(Siedep. 60 — 75°) in bekannter Weise mit 10 g Kupfer- 
bronze in . einer Kohlensaureatmosphare, bis eine ab- 
gegossene und eingedampfte Probe der Fliissigkeit mit 
geschmolzenem Phenol riicht mehr die Farbenreaktion 
des Chlormethans (tief blaugrline Fiirbung) gibt. Die 
Fliissigkeit^ nimmt dabei eine intensiv weinrote Farbung 
(mit einem Stich ins Braune) an. Dann wird vom Kupfer 
abfiltriert, die Losung bis auf ein kleines Volumen ein- 
gedampft, mit etwa dem gleichen Volumen Gasolin ver- 
setzt und mit Eiswasser gekiihlt. Die Fliissigkeit scheidet 
dann das Eeaktionsprodukt in Form dunkler Krystall* 

') Diese Annalen 372, 21 (1910) und Ber. d. d. chem. Ges. 48, 
1753 (1910). 

13* 

FreiesBuch(2013) 



Ber. 


fur 


Gef. 


C S3 H 17 


C46H34 


I 11 


293 


586 


372 363 



194 Seklenk, Beitrage zur Kenntnis 

krusten ab. Man zerdriickt diese vorsichtig mit dem 
Glasstab, filtriert das Krystallpulver ab und trocknet es 
im Kohlensaurestroni. Alle diese Operationen haben 
natiirlich unter LuftausschluB zu geschehen. 

In trocknem Zustande stellt die Substanz ein lockeres, 
grauschwarzes Pulver dar, das in den gebrauchlichen 
organischen Losungsmitteln (mit Ausnahme von Gasolin) 
mit intensiv weinroter Farbe leicht loslich ist. 

Die Molekulargewichtsbestimmung nach der kryo- 
skopischen Methode (Losungsmittel Benzol) ergab: 

I. 0,5028 g gaben in 17,93 Benzol 0,377 ° Depression. 
II. 0.3872 g „ „ 16,22 „ 0,329° „ 



M 



Daraus ergibt sich, daB die Substanz unter den 
obigen Versuchsbedingungen zu ungefahr 59 Gewichts- 
prozent in monomolekularer, zu 41 Proz. in dimolekularer 
Form gelost ist. Dementsprechend ist beim vorsichtigen 
Schiitteln der Losung mit Luft nur zweimal Entfarbung 
und deutliches Wiederauftreten der Farbe der Losang 
zu beobachten. 

Biphenyl-u-naphthylchlormethan. Die Verbindungwurde 
wurde erhalten durcb Sattigen einer atherischen Losung 
des nach Acree 1 ) dargestellten Carbinols mit trocknem 
Chlorwasserstoff unter Eiskiihlung. Die Losung farbt sich 
dabei intensiv grunblau und scheidet das Chlorid in Form 
farbloser Krystalle aus. Durch Einengen der Mutter- 
lauge laBt sich die Ausbeute steigern. Die Verbindung 
schmilzt nach dem Umkrystallisieren ausLigroin bei 163°. 

0,5467 g gaben bei der Titration 0,05804 Chlor. 

Ber. fur C, 3 H 17 C1 Gef. 

CI 10,66 10,61 



') Ber. d. d. chem. Ges. 37, 625 (1904). 
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Phwyl-biphenyl-a-naphthylmetht/l (J. Renning), 

r 




Diese Verbindung ist in ihren Losungen ebenso wie 
das Tribiphenylmethyl in praktisch vollkommen mono- 
molekularem Zustand enthalten. Sie besitzt sehr gutes 
Krystallisationsvermogen und ist deshalb leicht in reinem 
Zustand zu isolieren. 

Eine Losung von 5 g Phenylbiphenyl-«-naphthyl- 
chlormethan in 100 ccm Ligroin (Siedep. 60 — 75") wird 
mit 15 g Kupferbronze unter C0 2 gekocht, bis eine ab- 
gegossene und eingedampfte Probe der Fliissigkeit mit 
geschmolzenem Phenol nicht mehr die Farbenreaktion 
des Chlorids (tief violettblaue Farbung) gibt. Es entsteht 
so eine aufierst intensiv braunrote Losung. Sie wird 
heiB vom Kupfer abfiltriert; beim Erkalten scheidet sich 
dann eine reichliche Menge von griinlichbraunen Kry- 
stallen ab. Nach dem Abfiltrieren und Trocknen bildet 
die Substanz ein olivbraunes Pulver, das von organi- 
schen Losungsmitteln mit tief rotbrauner Farbe auf- 
genommen wird. 

Beim Schiitteln mit Luft entfarbt sich die Losung, 
einem praktisch vollkommen monomolekularen Losungs- 
zustand entsprechend, ohne daB die urspriingliche Farbung 
wieder zuriickkehrt. 

Die Molekulargewichtsbestimmungen nach der kryo- 
skopischen Methode mit Benzol als Losungsmittel er- 
gaben: 

I. 0,2046 g gaben in 16,18 Benzol 0,191° Depression. 



II. 0,4981 g ., „ 17,82 


0,386° 


>? 


III. 0,5608 g „ „ 17,71 


, 0,451° 


.. 


Ber. fiir 


Gef. 




C 29 H 21 C 58 H 4 , 


I II 


Ill 


M 369 738 


331 362 


352 
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Phenyl-biphenyl-ct-naphthylchlormethan. 32 g «-Brom- 
naphthalin werden mit 4 g Magnesiumspanen in etwa 
100 ccm absolutem Ather in Reaktion gebracht. Nach 
zweistiindigem Kochen am Riickflufikuhler setzt man 
200 g Ather zu und laBt eine Losung von 25 g Phenyl- 
biphenylketon(C 6 H 5 . CO. C 6 H 4 .C H 5 ) in Benzol portionsweise 
zufliefien. Die Fliissigkeit farbt sich dabei griinlich. Man 
setzt das Kochen auf dem Wasserbad noch 4 Stunden 
fort, lafit erkalten und zersetzt mit Eiswasser und ver- 
diinnter Essigsaure. Die atherische Schicht wird ab- 
gehoben und mit Natriumsulfat getrocknet. Man dampft 
dann auf ein Volumen von ungefahr 150 ccm ein und 
sattigt die Fliissigkeit mit trocknem Chlorwasserstoff. 
Es scheidet sich dabei das Chlorid in gut krystallisiertem 
Zustand, jedoch etwas rot gefarbt (saures Chlorid) aus 
der Losung aus. Nach einigem Stehen wird abgesaugt 
und aus hochsiedendem Ligroin umkrystallisiert. 

Man erhalt so das Phenyl-biphenyl-a-naphthylchlor- 
methan in Form vollkommen farbloser, rosettenformig 
angeordneter Krystallnadeln vom Schmelzp. 194,5°. Mit 
konz. Schwei'elsaure gibt die Verbindung eine intensiv 
dunkelblau-violette Farbung. 

0,7604 g entsprachen bei der Titration 0,06588 CI. 
Ber. fur C^I^Cl Gef. 

CI 8,66 8,54 

Dibiphenylen-di-p-anisylathan (Leopold Mair), 

' /\ _ a__/ 




OCH s 

Beim Kochen von 2 g Biphenylen-p-anisylchlor- 
methan . in 40 ccm Benzol mit 8 g Kupferbronze unter 
Kohlensaure farbte sich die Fliissigkeit hellbraun und 
zeigte schwache Fluorescenz. Sie wurde nach einer 
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Stunde heifi filtriert und mit Eis gekuhlt. Gleichzeitig 
mit dem Benzol krystallisierte das Reaktionsprodukt in 
fein krystallinischer Form aus. Da es, wenn es einmal 
zur Krystallisation gebracht ist, mit Benzol sehr lang- 
sam wieder in Losung geht, konnte es nach dem Wieder- 
auftanen des Benzols ohne grofie Verluste abfiltriert 
werden. Durch wiederholtes Ausziehen des Kupfer- 
schlammes mit siedendem Benzol unter Kohlensaure lieB 
sich die Ausbeute verbessern. Da das krystallisierte 
Produkt sich an der Luft vollkommen unveranderlich 
zeigte, so wurde es ohne besondere Vorsichtsmanregeln 
im Vakuumexsiccator getrocknet. Die so erhalte'ne Sub- 
stanz erwies sich ohne weitere Reinigung als reines Di- 
biphenylen-di-p-anisylathan. 

0,1303 g gaben 0,4214 C0 2 und 0,0701 H 2 0. 

Ber. fur C 40 H 3O O 2 Gef. 

C 88,52 88,20 

H 5,57 6,01 

Die Verbindung bildet ein weifles Krystallpulver. 
Sie schmilzt beim Erhitzen im offenen Eohrchen, je nach 
Weite des Eohrchens und Schnelligkeit des Erwarmens 
zwischen 170 und 190° und wird dabei durch den Luft- 
sauerstoff zersetzt, was deutlich an dem von oben herab 
stattfindenden Braunen und Schmelzen der Substanz zu 
erkennen ist. Im geschlossenen Kohrchen unter Kohlen- 
saure besitzt sie den viel hoheren Schmelzpunkt von 
227—230°. 

In den gewohnlichen organischen Losungsmitteln 
ist das Dibiphenylendianisylathan nur wenig loslich. 
Erhitzt man es mit dem Losungsmittel , und zwar zur 
Vermeidung von Oxydation unter Kohlensaure, so farben 
sich die entstehenden Losungen je nach der Hohe des 
Siedepunkts des Solvens mehr oder weniger stark braun. 
Beim Erkalten geht diese Farbung nahezu vollstandig 
wieder zuriick. Besonders deutlich lafit sich das Auf* 
treten von Farbe in der Hitze und die Wiederentfarbung 
beim Erkalten beobachten, wenn man Xylol oder Anisol 

FreiesBuch(2013) 



198 Sclilenk, Beitrage zur* Kenntnis 

als Losungsntittel anwendet. Die Verhaltnisse sind hier 
also genau dieselben wie beimDibiphenylendipheuylathan 1 ), 
und es ist das Auftreten der braunen Farbe der 
Losungen in der Hitze zweifellos der Verschiebung des 
Gleichgewichts 

/ _ \ /~"\ / _ \ 

\_A„ J\— / \_, ' 




,OCH 8 

naeh rechts zuzuschreiben. 

An der Lnft halt sich die Verbindung in trocknem 
Zustand unverandert. Ihre Losungen absorbieren da- 
gegen langsam Sauerstoff unter Bildung des entsprecheriden 
Peroxyds. LaBt man z. B. eine benzolische Losung an 
der Luft verdunsten, so farbt sie sich weinrot (Neben- 
reaktion) und scheidet auf dem Boden des Gefafies 
schone farblose Krystalle von Biphenylenanisylmethyl- 
peroxyd aus. Schief abgeschnittene Prismen (aus Benzol), 
die bei 192° unter Eotfarbung sehmelzen. 

0,1736 g gaben 0,5286 C0 2 und 0,0834 H 2 0. 

Ber. fur C 40 H 30 O 4 Gef. 

C 83,62 83,04 

H 5,26 5,37 

Biphenylen-p-anisylchlormethan. Die Darstellung dieser 
Verbindung geschah in Anlehnung an die Vorschrift, 
welche Ullmann 2 ) fiir die Darstellung des Biphenylen- 
phenylchlormethans gegeben hat. 

4 g aktiviertes Magnesium wurden in eine Losung 
von 28 g p-Jodanisol in 80 ccm absolutem Ather ein- 
getragen und nach mehrstiindigem Kochen am Biick- 
fluBkiihler nach und nach mit 12 g fein gepulvertem 
Fluorenon versetzt. Dabei nahm die Fliissigkeit eine 



l ) Ber. d. d. cliem. Ges. 43, 1753 (1910). 
s ) Ber. d. d. ehem. Ges. 37, 73 (1904). 
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grunliche Farbe an. Beim weiteren Erhitzen schied 
sich allmahlich eine graugriine Organomagnesiumver- 
bindung aus. Sie wurde auf Koliertuch abgesaugt und 
mit verdunnter warmer Schwefelsaure zerlegt. Dann 
wurde mit Ather aufgenommen und mit wasserfreiem 
Natriumsulfat getrocknet. Da das in der Losung befind- 
liche Carbinol wenig Krystallisationsfahigkeit zeigte, 
wurde die atherische Fliissigkeit gleich auf das Chlor- 
methan verarbeitet. Das geschah in der Weise, daB die 
atherische Losung mit Eiswasser gekiihlt und mit trock- 
nem Chlorwasserstoff gesattigt wurde. Sie farbte sich 
dabei tief dunkelbraun und schied das Chlormethan in 
Form glanzender farbloser Nadeln ab. Dieselben wurden 
aus Ligroin umkrystallisiert. Zu Biindeln vereinigte 
Prismen vom Schmelzp. 149 — 151°. 

0,2598 g gaben 0,7445 C0 2 und 0,1136 H 2 0. 

0,2742 g verbrauchten 8,9 com n / 10 -AgNO 3 -Losung. 

Ber. fur C 20 H 15 0C1 Gef. 

C 78,29 7S,15 

H 4,93 4,89 

CI 11.56 11,50 

Mit konz. Schwefelsaure gibt das Biphenylen- 
p-anisylchlormethan (ebenso das Carbinol) eine prachtige 
intensive fuchsinrote Farbung. 

3. Gegenseitige Verdrangung der Triarylmethyle aus den 
Triarylchlormethanen. (Anna Herzenstein.) 

Die Darstellung der Triar} - lmethyle durch Ein- 
wirkung von Metallen auf die Losungen der Triaryl- 
chlormethane erinnert an die Verdrangbarkeit eines 
Metalls aus seinen Salzlosungen durch ein anderes Me- 
tal], z. B. an die Fallung des Kupfers aus Kupfersalz- 
losungen mittelst Zink. Wir stellten deshalb Versuche 
dariiber an, ob sich nicht auch die Triarylmethyle gegen- 
seitig aus ihren Salzlosungen verdrangen konnen. Da 
es sich in diesem Fall urn eine Reaktion im homogenen 
System handelt, so kann natiirlich nicht, wie z. B. bei 
der Bildung von Triphenylmcthyl aus Triphenylchlor- 
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methan durch Metall, ein bis zum Ende verlaufender 
Prozefl erwartet werden, sondern nur die Erreichung 
eines Gleichgewichtszustandes. 

Ein solcher Gleichgewichtszustand tritt, wie sich er- 
gab, tatsachlich ein. Denn als wir molekulare Mengen 
Triphenylmethyl und Phenyl-dibiphenylchlormethan in ben- 
zolischer Losung (unter Luftausschlufl) zusammen brachten, 
trat sehr bald eine starke Farbvertiefung ein, indem 
eine Mischfarbe zwischen dem Rot der Losungen von 
Phenyl-dibiphenylmethyl und dem Gelb der Triphenyl- 
methyllosungen entstand. Noch augenfalliger wird der 
Ein tritt der Eeaktion, wenn man zu einer Losung von 
Triphenylmethyl eine benzolische Losung von Phenyl- 
biphenylnaphthylchlormethan zutropfen la6t. Jeder ein- 
fallende Tropfen erzeugt dann mit der Geschwindigkeit 
einer Ionenreaktion die tief rotbraune Farbung des 
Phenyl-biphenylnaphthyJmethyls. 

4. Tiber Versuche zur Barstellnng von neuartigen 
Verbindungen, welche dreiwertigen Kohlenstoff enthalten. 

(G. Eacky und C. Bornhardt.) 

Da wohl anzunehmen ist, daB die Eigenschaften des 
so sehr reaktionsfahigen dreiwertigen Kohlenstoffs in 
den Triarylmethylen nicht ausschliefilich durch den un- 
gesattigten Zustand, in welchem sich der Kohlenstoff in 
diesen Fallen befindet, bestimmt werden, sondern in ge- 
wissem Grade auch durch die „aromatische" Natur der 
drei Arylgruppen, schien es von grofier Wichtigkeit, 
andersartige Verbindungen mit dreiwertigem Kohlenstoff 
aufzufinden. Es lag dabei natlirlich am nachsten, zuerst 
eine der drei Arylgruppen in den Triarylmethylen durcb 
andere Eeste zu ersetzen, und ich teile im folgenden die 
Eesultate mit. welche ich mit meinen Mitarbeitern in 
dieser Eichtung bis jetzt erhalten habe. 

Als Ersatz fur eine Arylgruppe in den Triaryl- 
methylen sind wohl vor allem die folgenden Gruppen ins 
Auge zu fassen: 
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die Gruppen — OXa und — OK (K = Alkyl- oder 
Arylgruppe\ 

die Alkylgruppe, 

die Carboxylgruppe, bzw. deren Ester, 

die Nitrogruppe, 

Halogen. 

tiber die Verbindungen vom Typus (Aryl) 2 =C— ONa 

habe ich mit T. Weickel bereits im vorigen Jahr eine 

vorlaufige Mitteilung J ) veroffentlicht. Die diesbeziigliche 

Arbeit, bei welcher wir ungewohnlichen experimentellen 

Schwierigkeiten begegneten, ist nocb nicht soweit ge- 

diehen, daB dariiber schon eingehend berichtet "werden 

kann. Eine Verbindung vom Typus (Aryl) 2 =C — OK hat 

vor kurzem Wi eland 2 ) beschrieben, namlich das Di- 

phenylphenoxymethyl. Uer Korper ist, wie Wieland 

fand, bei gewohnlicher Temperatur dimolekular 

/(C 6 H 5 U iC 6 H 5 ) 2 

>C-C< 
\<WK X OC 6 H 6 

spaltet sich aber beim Erhitzen in hochsiedenden Sol- 

venzien zum Teil unter Bildung der monomolekularea 

Verbindung (YC 6 H 6 ) 2 =C — OC 6 H 5 1 mit dreiwertigem 

Kohlenstoff. 

Bei der Darstellung von Verbintlungen vom Typus 

(Aryl) 2 =C — (Alkyl) bzw. deren dimolekularen Assoziations- 

produkten begegnet man einer gewissen Schwierigkeit. 

Der gegebene Weg ware naturlich der, dafi man, wie 

bei den Triarylmethylen, von den entsprechenden Chlor- 

methanen, z. B. Diphenylmethylchlormethan, ausgeht und 

das Halogen in der bekannten Weise durch Eiuwirkung 

von Metall entfernt. Nun sind aber derartige Chlor- 

methane, wie wir fanden, im allgemeinen nicht existenz- 

fahig, sondern spalten spontan Chlorwasserstoff ab unter 

Bildung von asymm. Diarylathylenen, z. B. 

(C 6 H 5 ) 2 =c/ ' — > (C 6 H 5 ),=C=CH, + HC1 . 

\C1 



') Ber. d. d. chem. Ges. 44, 1182 (1911). 
*) Ber. d. d. chem. Ges. 44, 2550 (1911). 
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Die Alkylgruppe muBte deshalb so gewahlt werden, daB 

dieseHalogenwasserstoffabspaltung nicht eintreten konnte. 

DieserBedingung entsprachen zwei Verbindungen, welche 

wir fiir unseren Zweck dargestellt und untersucht haben, 

namlich das Diphenyltertiarbutylchlormethan und das 

Diphenylmonobromtrichlorathan, 

.CI /Br 

(C 6 H S \=C/C:(CH 3 )3 und (C.H,),— C^-CCl,' 

Was letztere Verbindung anlangt, so hatten wir ge- 

hofft, daB die im Vergleich mit dem Chlor im allgemeinen 

viel groBere Beweglichkeit des Broms in den organischen 

Verbindungen es erlauben wiirde, das Brom zu entfernen, 

ohne daB gleichzeitig Chlor mit austritt. Es hatte dann 

die Verbindung (C 6 H 5 ) 3 =C — CC1 3 oder das dimolekulare 

(C 6 H 5 ) 2 =C — CC1 3 

I 
(C 6 H 5 ) 2 =U-CC1 S 

entstehen miissen. Leider zeigte sich, daB durch Ein- 
griffe. welche das Bromatom aus der oben aufgefiihrten 
Verbindung entfernen, auch gleichzeitig Chlor heraus- 
genommen wird. 

Auch die Entziehung des Chlors aus dem Diphenyl- 
tertiarbutylchlormethan fiihrte nicht zu einer Verbindung 
mit dreiwertigem Kohlenstoff, sondern zum Tetraphenyl- 
ditertiarbutylathan, 

(q,H,) 1 -C-C(CH,)b 

I 
(C 6 H 6 ) 4 =C-C(CH 3 ) S 

einer Verbindung, welche die Dissoziationsfahigkeit der 
Hexaarylathane nicht besitzt. Damit ist gezeigt, daB der 
Ersatz einer Arylgruppe in den Triarylmethylen durch 
eine Alkylgruppe dem Radikal die Fahigkeit nimmt, in 
freiem Zustand zu existieren. Die Alkylgruppe bean- 
sprucht demnach viel weniger Affinitatsmenge vom 
Zentralkohlenstoffatom des Methyls, so daB dessen vierte 
Valenz sich noch ganz normal betatigen kann. 

Dber fan Ersatz einer Arylgruppe in den Triarylmethylen 
durch die Carboxylgruppe bzw. deren Ester liegt aus friiherer 
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Zeit sehon Material zur Diskussion vor. Bickel 1 ) hat 
namlich gefunden. daB beim Erhitzen von Diphenylchlor- 
essigsaureathylester mit Silberpulver Tetraphenylbern- 

steinsaureester 

(C 6 H 5 \=C-COOC 2 H 5 

I 
(C 9 H 6 ) 2 =C-COOC s H 6 

entsteht. Bickel hat diese Verbindung zwar seinerzeit 
natiirlich nicht auf etwaige Dissoziationsfahigkeit im 
Sinne der Dissoziation der Hexaarylathane untersucht. 
Allein die von ihm angegebenen Eigenschaften der Sub- 
stanz lassen keinen Zweifel dariiber, daB die Verbindung 
vollkommen stabil ist. Es verlieren somit die Triaryl- 
methyle auch durch Substitution einer Arylgruppe durch 
die Carboxylgruppe bzw. deren Ester ihre freie Existenz- 
fahigkeit. 

Eecht interessante Resultate ergab die Untersuchung 
tiber die Exisienzfahigkeit der Diarylmononitromethyle vom 
Typus (Aryl) 3 =C — N0 2 bzw. deren Assoziationsprodukte. 

Da in dem von Konowalow 2 ) dargestellten Di- 
phenylbromnitromethan. 

(C,H 5 ),=C< , 

eine den Triarylcarbinolhalogeniden entsprechende Ver- 
bindung bereits vorlag, so war es das Nachstliegende r 
die Einwirkung von Metallen auf diese Verbindung zu 
studieren. Diese Versuche, welche ich, ebenso wie die 
im folgenden beschriebenen in Gemeinschaft mit Herrn 
G. Racky ausfiihrte, hatten aber nicht den erhofften 
Erfolg, da sich herausstellte, daB das Metall (z. B. Kupfer- 
bronze) nicht nur das Brom aus der Verbindung heraus- 
nimmt, sondern gleichzeitig unter Salzbildung an 
dessen Stelle tritt und Verbindungen vom Typus- 
(C 6 H 5 ) 2 =C=N0 2 Me liefert. 



») Ber. d. d. chem. Ges. 22, 1538 (1889). 
*) Journ. russ. phys. Gea. 26, 83 (1894). 
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Wir versuchten nun vom Kaliumsalz des Diphenyl- 

nitromethans 1 ), (C 6 H 5 ),=C=X0 2 K, ausgehend das Di- 

phenylnitromethyl zu erhalten. Die Verwendung von 

Halogen zum Herausnehmen des Kaliums war dabei des- 

halb ausgeschlossen, weil das Halogen nicht nur der 

Verbindung das Metall entzieht, sondern gleichzeitig 

selbst nnter Bildung des entsprechenden Substitutions- 

produktes ins Molekiil eintritt, z. B. 

.Br 
(C,H 6 ) s =C=NO s K + Br s = (C 6 H 5 ),=C< + KBr. 

X N0 2 

Bessere Aussicht bot der Versuch, mit Hilfe von 
Triphenylchlormethan die Herausnahme des Kaliums zu 
bewerkstelligen. Es war zu hoffen, daB die beiden Ver- 
bindungen folgendermafien aufeinander einwirken wiirden: 

<C a H 6 ) 2 =C=NO s K + C1-C=(C 6 H 6 ), = 

KC1 + (C,H 6 ),=C-NO s + (C S H 6 ) 3 =C . 

In der ersten Phase scheint die Reaktion auch wirk- 
lich in diesem Sinne zu verlaufen. La6t man namlich 
in einer luftfreien Stickstoifatmosphare Triphenylchlor- 
methan in benzolischer Losung auf eine Suspension des 
Kaliumsalzes in Benzol einwirken, so entsteht als in 
Benzol unlosliches Reaktionsprodukt Kaliumchlorid. Die 
Beaktion bleibt aber bei der oben formulierten Stufe 
nicht stehen; denn aus der stets unter LuftausschluB 
gehaltenen Losung waren nur Triphenylcarbinol und 
Benzophenon zu isolieren. 

Wir suchten nun unser Ziel zu erreichen durch 
einfache 

Addition von Stichstoffdioxyd an Tetraarylathylene. 

Nachdem wir uns durch einen Vorversuch iiberzeugt 
hatten, dafi diese Athylene mit Stickstoffdioxyd reagieren, 
wahlten wir als typische Untersuchungsobjekte die drei 
folgenden aus: 



') Konowalow, Journ. russ. phys. Ges. 26, 65 (1894). 
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Tetrabiphenylathylen, (C 6 H 5 . C 6 H 4 ) 2 =C=C=(C 6 H < . C 8 H 5 ), ; 
Tetraphenylathylen, (C 6 H 5 ) a ==0=C=(C 6 H 5 ) 1 ; 

CeH t \ -.C 6 H 4 

Dibiphenvlenathylen, | /C=C<' | 

C 6 H/ \C 6 H 4 

Unsere V 7 ersuche ergaben, daB jede dieser drei Ver- 
bindungen in einer ganz speziellen, charakteristischen 
Weise reagiert. 

Tetrabiphenylathylen und Stickstoffdioxyd. Wenn gas- 
formiges Stickstoffdioxyd (Gemenge vonN0 3 undN 2 4 ) unter 
LuftausschluB in eine Losung von Tetrabiphenjiathylen 
in Chloroform eingeleitet wird, so f arbt 'sich die Fliissig- 
keit sogleich tiefblau. Nach kurzer Zeit verschwindet 
aber diese Farbung vollstandig (auch wenn die Eeaktion 
unter Kiihlnng mit Kaltemischung ausgefiihrt wird), und 
die Losnng nimmt eine leuchtend weinrote Farbe an. 

Setzt man fliissiges Stickstoffdioxyd zur Losung von 
Tetrabiphenylathylen in Chloroform, so ist der Verlauf 
ganz derselbe; doch verschwindet dann die Blaufarbnng 
sogar schon in wenigen Sekunden. 

Als einziges Eeaktionsprodukt isolierten wir, und 
zwar in nahezu quantitativer Menge, aus der Chloro- 
formlosung Diphenylbenzophenon, C G H 5 .C 6 H 4 .CO.C 6 H 4 . 
C 6 H 5 . Die beobachtete, oben erwahnte Eotf arbung riihrt 
von der Bildung eines labilen Additionsproduktes von 
Stickstoffdioxyd an dieses Keton her, das auch entsteht, 
wenn man in eine Losung des Ketons in Chloroform 
viel N0 2 einleitet. 

Der Eeaktionsverlauf ist wohl folgendermafien zu 
erklaren: Die zuerst auftretende Blauf arbung ist offen- 
bar zuriickzufiihren auf Bildung von Tetrabiphenyl- 
dinitroathan, das gleich den Hexaarylathanen in die 
freien Eadikale dissoziiert. Das so gebildete Diphenyl- 
nitromethyl ist aber unbestandig und zersetzt sich (ent- 
weder in monomolekularer Eeaktion oder durch gegen- 
seitige Wechselwirkung je zweier Molekiile) unter Bildung 
des valenzchemisch gesattigten Diphenylbenzophenons. 

Tetraphenylathylen und Stickstoffdioxyd. Die Losung 



FreiesBuch(2013) 



206 Schlenk, Beitrage zur Kenntnis 

von Tetraphenylathylen in Chloroform wurde beim Zu- 
fiigen von fliissigem, salpetersaurefreiem Stickstoffdioxyd 
augenblicklich tiefgriin; diese Farbung verschwand aber 
fast momentan wieder, und an ihre Stelle trat eine braun- 
gelbe. Als Eeaktionsprodnkt konnten wir aus der Fliissig- 
keit, auch wenn ein groBer UberschuB von fliissigem Stick- 
stoffdioxyd angewendet war, p-Dinitrotetraphenylathylen, 
C 8 H 5 \ /C 6 H 5 

>c=c< 

isolieren. 

Es tritt also in diesem Falle eine Nitrierung in 
den Benzolkernen unter Erhaltung der Athylendoppel- 
bindung ein. Gleichwohl scheint uns der Beaktions- 
verlauf in der ersten Phase derselbe zu sein wie beim 
Tetrabiphenylathylen , d. h. wir halten es fur aufierst 
wahrscheinlich, daB das Stickstoffdioxyd nnter Bildnng 
eines Dinitroathans zunachst an die Doppelbindung tritt 
und erst dann in sekundarer Eeaktion in die Phenyl- 
kerne wandert. Gegen die Annahme, daB es sich hier 
um eine einfaehe Nitrierung handelt, haben wir namlich 
die folgenden triftigen Griinde: 

Wir stellten einen Versuch an fiber die Einwirkung 
von Stickstoffdioxyd auf Tetraphenylathylen in der Hitze 
indem wir durch eine siedende Losung des Kohlenwasser- 
stoffs in Nitrobenzol einige Zeit Stickstoffdioxyd hindurch- 
leiteten. Das Eesultat war. dafi das Tetraphenylathylen 
vollkommen unangegriffen blieb. Wurde es sich bei der 
oben genannten Bildung von Dinitrotetraphenylathylen 
um eine einfaehe direkte Nitrierung handeln, so hatte 
die Eeaktion unter diesen Versuchsbedingungen zweifel- 
los noch leichter eintreten miissen als in der Kalte. 
Hingegen scheint es uns sehr plausibel, das Ausbleiben 
der Eeaktion in diesem Falle so zu erklaren, daB der 
fur die N0 2 - Addition verfugbare Affinitatsbetrag der 
Athylendoppelbindung eben zu gering ist, um bei erhohter 
Temperatur auch nur zu einer voriibergehenden Bindung 
auszureichen. 
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Wir haben ferner Diphenyldichhrathylen, (C 6 H 5 ) 3 =C= 
C=C1, (in Chloroformlosung) einer intensiven Behandlung 
mit fiiissifftm Stickstoffdioxyd unterworfen und dabei das 
Ausgangsniaterial ebenfalls vollkommen unverandert 
zuruck erhalten. Es ware wohl auch in diesem Falle 
kein Hinderungsgrund fiir eine direkte Kernnitrierung 
vorhanden. Eine solche Nitrierung erfolgte eben auch 
hier nicht, weil die vorhandene Athylendoppelbindung 
fiir Stickstoffdioxyd nicht additionsfahig war. 

Unsere Ansicht iiber den Verlauf der Beaktion von 
Tetrabiphenyl- und Tetraphenylathylen mit Stickstoff- 
dioxyd lafit sich folgendermaBen prazisieren: Es bilden 
sich in beiden Fallen zaerst substituierte Athane 



(C 6 H 3 ) 2 =C- 

I 
(CA)i-C-' 



-NO, (C 6 H 5 . C 6 H 4 ) 2 =C-NO, 

-N0. 2 (C,H,.C,H4),-C!-NO f ' 



In diesen Verbindungen ist der Affinitatsgehalt der 
Athankohlenstoffatome nicht ausreichend, um die Systeme 
in obiger Anordnung zu erhalten. Der Ubergang in 
stabile Systeme erfolgt jedoch bei beiden Verbindungen 
verschieden, indem im einen Fall die Bindung der Nitro- 
gruppen, im anderen Fall die der Athankohlenstoffatome 
gelost wird, wie das in den Strukturformeln durch 
punktierte Striche angedeutet ist. 

Einer Erorterung bedarf hier noch die Frage, ob 
es berechtigt ist, anzunehmen (wie bisher stillschweigend 
geschehen), dafi die Addition in den besprochenen Fallen 
praktisch vollkommen unter Bildung von Mtroyerbm- 
dungen vor sich geht, da doch auch die Moglichkeit 
der Bildung von Salpetrigsaureestern (Nitriten) besteht. 
Zwei Griinde haben uns zu der oben vertretenen An- 
nahme veranlafit. 

Zunachst spricht fiir unsere Auffassung die Tat- 
sache, dafi das Dibiphenylenathylen (s. untem bei der 
Anlagerung von Stickstoffdioxyd uns ausschlieBlich die 
entsprechende Dinitroverbindung lieferte. Ferner miifite 

Annalea der Cheroie 394. Band. 14 
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nach unserem Dafiirhalten der Zerfall bei Nitriten anders 
verlaufen, als er tatsachlich vor sich geht. Denn ein 
labiles System 

(Ar)r=C CMAr), 

! I 
ONO ONO 

wurde jedenfalls in folgendem Sinne reagieren: 

(Ar),=C C={Ar), -»- (Ar),=C-C=(Ar), + NO + N0 2 

II \/ 

ONO ONO 

d. h. es miiflten sich Pinakoline bilden. Einen solchen 
Reaktionsverlauf haben wir auch tatsachlich in einem 
bisher noch nicht besprochenen Fall beobachtet. Als 
wir namlich das oben genannte Dinitrotetraphenyl- 
athylen mit fliissigem Stickstoffdioxyd iibergossen und 
die Losung im Exsiccator iiber Natronkalk verdunsten 
lieBen, hinterblieb eine tiefbraune krystallinische Masse, 
die sich in siedendem Eisessig unter reichlicher Ent- 
wicklung nitroser Gase loste nnd beim Erkalten der 
Losung Tetranitro-a-benzpinakolin, 

(N0 2 . C 6 H 4 ) 2 =C— C=(C 6 H 4 N0 2 ) 2 

Y 

ausschied. Offenbar war in diesem Fall (wenigstens 
teilweise) Tetranitro-tetraphenylathylendinitrit, 

(NOt-OaH^-C C-KCA.NO,), 

I I 
ONO ONO 

entstanden, das im angegebenen Sinn reagierte. 

Dibiphenylenathylen und Stickstoffdioxyd. Leitet man 
in die tiefrote Losung von Dibiphenylenathylen in Chloro- 
form Stickstoffdioxyd ein, so erfolgt eine sehr prompte 
Reaktion, und es tritt in dem Augenblick, wo geniigend 
N0 2 eingeleitet ist. vollkommene Entfarbung der Fliissig- 
keit ein. Nach dem Verdampfen des Losungsmittels im 
Takuumexsiccator hinterbleibt ein rein weiBer krystalli- 
nischer Korper, der nach einmaligem TJmkrystallisieren 
aus siedendem Eisessig reines Dibiphenylendinitroathan, 
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1 \ C C<J , 

C,H/| |\C,H 4 

NO, NO, 
darstellt. 

Bei gewohnlicher Temperatur ist diese Verbindung 

vollkommen bestandig. Beim Schmelzen (178°) dagegen 

farbt sie sich tief rot und entwickelt stiirmisch Stick- 

oxyde unter gleichzeitigem Ubergang in gelbes Fluorenon. 

Die Spaltung, welche beim Tetrabiphenyldinitroathan 

auch bei tiefer Temperatur fast augenblicklich eintritt, 

erfolgt hier also erst in der Hitze, nimmt dann aber 

ganz denselben Veriauf. Die vor der Zersetzung ein- 

tretende Eotfarbung deutet auf eine Spaltung der Athan- 

molekiile in die freien Eadikale 

C 6 H 4V 

I >C-N0 2 
C 6 H/ 

bin, welch letztere ebensowenig bestandig sind als die 
Eadikale (C 6 H 6 .C 8 H 4 ) 2 =C — N0 2 und sich in demselben 
Sinn zersetzen wie diese. 

Der Zerfall des Dibiphenylendinitroathans kann 
iibrigens auch anders geleitet werden. Wenn man nam- 
lich die Verbindung mit Phenol erhitzt, so entzieht letz- 
teres auf Grund seiner grofien Affinitat zur Mtrogruppe 
der Substanz einfach die Nitrogruppen unter Bildung 
von Nitrophenol und Eegenerierung des roten Dibi- 
phenylenathylens. Die letztere Umwandlung entspricht 
der von uns angenommenen Spaltung des Tetraphenyl- 
dinitroathans, die oben besprochen wurde, allerdings mit 
dem Unterschied, dafi beim Tetraphenyldinitroathan die 
Nitrogruppen in die Benzolkerne des eigenen Molekiils, 
beim Dibiphenylendinitroathan dagegen in fremde Mole- 
kiile wandern. 

Der Unterschied in der Bestandigkeit zwisehen dem 
labilen Tetrabiphenyldinitroathan und dem Dibiphenylen- 
dinitroathan steht in vollkommener Dbereinstimmung mit 
dem Unterschied zwisehen den beiden analogen substi- 

14* 
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tuierten Athanen, welche an Stelle der Nitrogruppen 
Biphenylreste enthalten, namlich dem Hexabiphenylathan, 

(C„H 5 . CA^C-feftH, . C 6 H 6 ) 3 
und dem Dibiphenyldibiphenylenathan, 

C 6 H 5 .C 6 H 4 — C C— C 6 H 4 . C 6 H 5 

/\ /\ 

H 4 C 6 — C 6 H 4 H 4 C 6 — C„H 4 

"Wahrend ersteres in Losung vollkommen in die 
freien substituierten Methyle dissoziiert ist, wird die 
Dissoziation des letzteren erst beim Erhitzen seiner 
Losungen in hochsiedenden Solvenzien bemerkbar. 

Die Ursache dieses verschiedenen Verlialtens von 
Biphenyl-undBiphenylenderivatenist bei den besprochenen 
Nitroverbindungen wie anch hier in den merkwiirdigen 
Valenzverhaltnissen zu sucben. Beim Hexabiphenylathan 
und Tetrabiphenyldinitroathan wird offenbar der Affini- 
tatsgehalt der Athankohlenstoffatome durch die Bindang 
von mehreren Biphenylresten so auBerordentlich stark in 
Anspruch genommen, da6 die Valenzkraft zur gegen- 
seitigen Bindung dieser Kohlenstoffatome selbst nicht 
mehr ausreicht und deshalb die Molekiile in die unge- 
sattigten Badikale dissoziieren. Bei den entsprechenden 
Biphenylenderivaten dagegen wird durch die Bindung 
der mpheriylengTUj>veii der Valenzgehalt der Zentral- 
kohlenstoffatome weniger stark erschopft, so da6 die 
Athane noch relativ bestandig sind. 

Was den Ersatz von Arylgruppen in den Triaryl- 
methylen (Hexaarylathanen) durch Halogen anlangt, so 
gent aus Untersuchungen von Schmidlin 1 ) und von 
Norris 2 ) bereits hervor, da6 das Tetraphenyldichlorathan, 

CI CI 

I I 
(C 6 H 6 ) 2 =C*-C=(C 6 H 5 ) 2 

nicht die Fahigkeit zur Dissoziation in die freien Ba- 
dikale (C 6 H 5 ) a =C— 01 besitzt, dafl es dagegen das Chlor 

') Ber. d. d. chem. Ges. 43, 1153 (1910). 
2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 43, 2950 (1910). 
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recht locker gebunden enthalt. Da aber die mit Bi- 
phenylgruppen substituierten Athane, wie besonders aus 
dem vorausgehenden Abschnitt hervorgeht, sich anders 
verhalten konnen als die phenylierten Athane, so stellten 
wir das Tetrabiphenyldichlorathan, 

CI CI 

I I 
(C 6 H 6 . C 6 H 4 ) 2 =C-C=(C 6 H 4 . C e H 6 ) 2 

dar und priiften es auf seine Dissoziationsfahigkeit. Es 
ergab sich dabei, daB prinzipielle Unterschiede zwischen 
Tetraphenyldichlorathan und Tetrabiphenyldichlorathan 
nicht bestehen, d. h. daB auch im Verhalten des letzteren 
keine Andeutungen einer Spaltbarkeit des Molekiils in 
die freien substituierten Methyle zu flnden sind. Die 
Bindung der Chloratome dagegen ist hier eine noch 
labilere als beim Tetraphenyldichlorathan. So gibt die 
Verbindung in benzolischer Losung auf Zusatz von Phenol 
schon bei gewohnlicher Temperatur das Chlor glatt ab 
unter Bildung von Tetrabiphenylathylen und Chlorphenol; 
ebenso wirken Phenylhydrazin und Natriumphenolat ein- 
fach chlorentziehend. 

Man kann nach diesem Befund wohl allgemein sagen, 
daB die Tetraaryldihalogenathane eine Dissoziations- 
fahigkeit im Sinne der Spaltbarkeit der Hexaarylathane 
nicht besitzen. Die groBe Inanspruchnahme des Affinitats- 
gehalts der Zentralkohlenstoffatome kommt jedoch auch 
hier deutlich zum Ausdruck, namlich in dem lockeren 
Bindungszustand, in welchem sich die Halogenatome in 
den Tetraaryldihalogenathanen befinden. 

Experimentelles und Praparatives. 

Diphenyltertiarbuiylchlormethan (G. Eacky), 

(C 6 H B ) 2 =C(C1)-C(CH S ) 8 . 

Die Darstellung dieser Verbindung geschah in der 

Weise, daB wir Trimethylessigsaureester mit Phenyl- 

magnesiumbromid in Beaktion brachten und das ent- 

standene Diphenylbutylcarbinol mit Chlorwasserstoff und 

Acetylchlorid in das Chlormethan iiberfuhrten. 
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25 g Brombenzol in 50 ccm trocknem Ather wurden 
mit 4 g Magnesiumfeilspanen versetzt. Nachdem die ein- 
getretene Reaktion beendet war, gossen wir vom Unge- 
losten ab, liefien eine Losung von 9 g Trimethylessig- 
saureathylester in 20 ccm absolutem Ather zur Fliissig- 
keit zutropfen und kochten darauf 2 Stunden am Kiick- 
fluBkiihler. Darauf wurde mit Wasser und verdiinnter 
Essigsaure die entstandene Grignardsche Verbindung 
zersetzt, die atherische Schicbt abgehoben, eingedampft 
und einer kurzen Wasserdampf destination unterworfen. 
Das hinterbleibende 01 nahmen wir mit Ather auf und 
verarbeiteten es nach dem Trocknen mit N'a 2 S0 4 unter 
Verzicht auf die Isolierung des Carbinols direkt auf Di- 
phenylbutylchlormethan. Wir sattigten den Ather mit 
trocknem Chlorwasserstoif, lieBen iiber Nacht stehen, 
dampften dann den Ather ab und kochten den Eiick- 
stand noch eine Stunde lang mit Acetylchlorid. 
SchlieBlich verdampften wir das Acetylchlorid und 
liefien das zuriickbleibende 01 im Vakuumexsiccator 
stehen. Nach Verlauf einiger Wochen bildeten sich 
grofie farblose Krystalle des gesuchten Chlormethans, 
die durch Umkrystallisieren aus wenig Ligroin (Siede- 
punkt 65 — 75°) die reine Substanz lieferten. Schmelz- 
punkt 103 — 106°. Der Korper gibt, in wenig Eisessig 
gelost, mit konz. H 2 S0 4 eine Gelbfarbung, ahnlich der- 
jenigen von Triphenylchlormethan mit konz. H 2 S0 4 . 

0,1603 g gaben 0,0868 AgCl. 

Ber. fur C 17 H lg Cl Gef. 

CI 13,73 13,39 

Die Uberfiihrung dieses Chloi-methans in das Tetra- 
phenylditertiarbutylathan geschah durch Kochen der 
Losung des Ohio rids in Xylol mit Natrium. Durch ein 
MiBgeschick sind wir heute noch nicht in der Lage, eine 
genauere Beschreibung dieses Athans zu bringen. Wir 
werden das bei der nachsten Gelegenheit nachholen. 
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Diphenyimonobromtrich.lorath.an (C. Bornhaf dt), 
(C s H 5 ),=C(Br)-CCl3. 

Diese Yerbindung erhielten wir durch Bromieren 
des nach der Yorschrift v. Baeyers dargestellten Di- 
phenyltrichlorathans, (C e H B ) a =CH— CC1 3 . 

Diphenyltrichlorathan wurde.mit dem 15fachen Ge- 
wicht fliissigen Broms iibergossen und, nachdem es sich 
darin gelost, in einem Exsiccator liber Natronkalk und 
Atzkali gestellt. Nach dem Verdunsten des Broms 
hinterblieb eine weiBe, schmierige Masse, die nur wenig 
Krystallisationsfahigkeit zeigte. Wir losten sie in ab- 
solutem Alkohol und stellten die Losung einige Tage in 
den Eisschrank. Die Verbindung schied sich dann in 
Form einer weiBen Kruste von Krystallen aus, die bei 
87,5° schmolzen. 

0,2829 g gaben 0,4780 Halogensilber, statt berechnet 0,4800. 

Linitrotetraphenyldthylen (G. Racky), 

>C=C< 
C.H./ \C„H 5 

2 g Tetraphenylathylen wurden in 30 ccm Chloro- 
form gelost und mit 3 ccm flussigem Stickstoffdioxyd 
versetzt. Es trat dabei eine tiefe Griinfarbung auf, die 
aber schon nach einigen Sekunden wieder verschwand. 
Nachdem die Fliissigkeit in eine Glasrohre eingeschmolzen 
24 Stunden gestanden, wurde sie im Vakuumexsiccator 
verdampft. Es hinterblieb eine gelbe schmierige Sub- 
stanz, die beim Verreiben mit Gasolin erstarrte. Sie 
wurde dann aus kochendem Alkohol umkrystallisiert, 
aus dem sie in lanzettformigen, citronengelben Krystallen 
auskrystallisierte. Schmelzp. 180 — 190° (unscharf). 

0,2657 g gaben 15,8 com Stickgas bei. 20,5° u. 721 mm Druck. 
Ber. fiir C S8 H 18 N 2 4 G-ef. 

N 6,60 6,56 

Als kernsubstituierte Nitroverbindung erwies sich 
die Substanz dadurch, daB sie beim Kochen mit alko- 
holischer Kalilauge unverandert blieb. 
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Dibiphenylendinitrodthan (G. Racky), 

! >c — <| • 

C.H/ | \C 6 H 4 

N0 2 XO, 

Uber Darstellung und Eigenschaften siehe oben im 
Text (S. 208). 

I. 0,267 g gaben 16,2 eem Stickgasbei 23° u. 721,5 mmDruck. 
IL 0,2461 g „ 15,3 ccm „ „ 23° „ 721,5 mm „ 

Ber. fiir Gef. 

C 26 H 16 N 2 4 I II 

N 6,66 6,61 6,80 

Telranitro-ct-benzpinakolin (G. Racky), 

(N0 2 . C 6 H 4 ) 2 =C — C=(C 6 H 4 . N0 2 ) 2 . 

\/ 


Diese Verbindung ist bereits auf anderem Wege von 

Biltz 1 ) dargestellt worden. Wir erhielten die Substanz, 

als wir Dinitrotetraphenyl-athylen mit fliissigem Stick- 

stoffdioxyd iibergossen und die Losung im Exsiccator 

verdampfen liefien. Es hinterblieb eine tiefbraune kry- 

stallinische Masse. Sie wurde auf einem Tonteller ver- 

rieben und aus siedendem Eisessig umkrystallisiert. 

Lange, schwach gelbe Nadeln vom Schmelzp. 292° (nach 

Biltz 294°). 

0,2341 g gaben 0,5072 CO, und 0,0762 g H„0. 

0,1842 g „ 18,4 ccm Stickstoff bei 24° und 714 mm Druck. 

Ber. fiir C„H I6 N 4 9 Gef. 

G 59,01 59,09 

H 3,03 3,61 

N 10,66 10,77 

Tetrabiphenylathylen (G. Racky). 
Nach einer friiher von uns 2 ) angegebenen Methode 
laflt sich die Verbindung durch ErhitzeD von Dibiphenyl- 
brommethan, 

(C 6 H 5 .C 6 H 4 ) 2 =c/ , 
\Br 



x ) Diese Annalen 296, 236 (1896). 

*) Ber. d. d. chem. G-es. 44, 1181 (1911). 
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erhalten. GroBere Mengen der Substanz werden viel- 
leicht zweckmaBiger durch Behandeln von Diphenyl- 
benzophenonchlorid mit Kupferpulver dargestellt. Man 
kocht das genannte Chlorid in seiner Losung in Xylol 
mit der dreifaehen Menge Kupferbronze eine Stunde am 
RiiekfluBkuhler und filtriert die Losung siedend heiB. 
Beim Erkalten scheidet sich dann das Athylen aus. Der 
Kupferschlamm wird zur Verbesserung der Ausbente mit 
der Xylol-Mutterlauge noch einmal ausgekocht. War das 
verwendete Diphenylbenzophenonchlorid nicht ganz frei 
von Diphenylbenzophenon, so muB man das aus der 
Xylollosung ausgeschiedene Tetrabiphenylathylen so lange 
mit kleinen Portionen Eisessig auskochen, bis die Sub- 
stanz mit konz. Schwefelsaure keine Gelbfarbung (Re- 
aktion des Diphenylbenzophenons) mehr gibt. 

Das zu dieser Methode notwendige Diphenylbenzo- 
phenonchlorid wird folgendermaBen erhalten: Man erhitzt 
Diphenylbenzophenon, (C 6 H 5 .C 6 H 4 ) 2 =CO, mit einem ge- 
ringen UberschuB von Phosphorpentachlorid eine Stunde 
lang am RuckfluBkuhler auf 150°. Dann destilliert man 
das gebildete Phosphoroxychlorid ab und krystallisiert 
den Riickstand aus Ligroin um (Siedep. 65 — 75 °). Lange 
weiBe Nadeln vom Schmelzp. 136°. Mit konz. Schwefel- 
saure gibt die Verbindung eine tiefe Blaufarbung, mit 
Phenol eine intensive Violettfarbung. Beim Liegen an 
feuchter Luft zersetzt sie sich allmahlich unter Zuriick- 
bildung des Ketons. 

Die Titration der Substanz mit Silbernitrat nach 
dem Zersetzen mit Natriumalkoholat ergab einen Chlor- 
gehalt von 17,98 Proz. statt berechnet 18,25 Proz. 

Tetrabiphenyldichlordthan (G. Backy). 

CI CI 

I ! 
(C a H 5 . C 8 H 4 ) 2 =C — C=(C 8 H 4 .C|,H 6 ) S . 

Zur Darstellung dieser Verbindung leiteten wir in 
eine Suspension von 5 g Tetrabiphenylathylen in 50 ccm 
Tetrachlorkohlenstoff so lange einen langsamen Strom von 
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trocknem Chlorgas ein, bis Losung der Substanz ein- 
getreten war (etwa 1 Stunde). Dann vertrieben wir das 
iiberschiissige Chlor, indem wir langere Zeit einen Strom 
trocknen Kohlendioxyds durch die Fliissigkeit schickten, 
und fallten aus der filtrierten Losung das Tetrabiphenyl- 
dichlorathan mit Gasolin aus. Man erhalt die Ver- 
bindung dabei in Form eines Anlagerungsprodukts von 
1 Mol. Tetraehlorkohlenstoff, das ebenso wie Norris 1 ) 
bei der analogen Molekularverbindung des Tetraphenyl- 
dichlorathans mit CC1 4 beobachtete, ungewohnlich be- 
standig ist und auch beim Umkrystallisieren der Sub- 
stanz aus einem Alkohol-Benzolgemisch unverandert 
wieder erhalten wird. Es bildet farblose Prismen, die bei 
190° zusammensintern und bei 240° unscharf schmelzen. 
Mit konz. Schwefelsaure gibt die Substanz eine intensive 
Violettfarbung, mit Phenol eine rasch wieder ver- 
schwindende Griinfarbung. 

I. 0,3382 g, getroeknet, gabcn 1,0171 CO, und 0,1581 H 2 0. 

II. 0,2997 g, „ , „ 0,9077 C0 2 „ 0,1433 H 2 0. 

0,3615 g, „ , „ 0,1751 AgCl. 

Ber. fiir Gef. 

C 6 oH 36 Cl 2 I II 

C 84,86 82,02 82,38 

H 5,09 5,19 5,31 

CI 10,05 — 12,03 

Wie aus der Analyse hervorgeht, enthielt die Sub- 
stanz noch etwas Krystall-Tetrachlorkohlenstoff. Es 
durfte nicht leicht gelingen, die Substanz ganz der Formel 
entsprechend zusammengesetzt zu erhalten, da einerseits 
der Tetraehlorkohlenstoff recht fest haftet, andererseits 
ein zu intensives Trocknen zu Chlorverlust im Molekiil 
selbst fuhrt. 

II. Uber die vermeintliche Existenz zweiwertigen 
Arsens. 

•(Mitbearbeitet von G. Racky) 
Aus der Existenz der zwei Verbindungen, deren 
prozentuale Zusammensetzung den Formeln AsS und AsJ a 

') Ber. d. d. chem. Ges. 43, 2950 (1910). 
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entspricht, hat man vielfach den Schlnfi gezogen, daB 
das Arsen in einer zweiwertigen Oxydationsstufe vor- 
kommen konne. 

Nun hat allerdings das „Arsendisulfid" seine Beweis- 
kraft in dieser Richtung durch die Arbeiten von Szar- 
vasy nnd Messinger 1 ) verloren, welche zeigten, daB 
die Dampfdichte dieser Verbindung bei etwa 900° der 
Formel As 2 S 2 , unterhalb dieser Temperatur sogar noch 
einem groBeren Molekiil entspricht. 

Fiir das Arsendijodid dagegen liegen von Hewitt 
nnd Winwill 2 ) Molekulargewichtsbestimmungen vor, 
welche nicht unbetrachtlich kleinere Werte lief era, als 
der Theorie entspricht (gefunden 601 und 574 statt 658). 
Die beiden Autoren fiihren diese Abweichungen aller- 
dings znriick auf Versuchsfehler, welche die groBe 
Empfindlichkeit der Snbstanz mit sich brachte. Allein 
es ist hier doch wohl mit der Moglichkeit eines in den 
Losungen der Verbindung bestehenden Gleichgewichts- 
zustandes 

AsjJ, ^ 2AjJ s 

zu rechnen, der demjenigen zwischen Hexaphenylathan 
und Triphenylmethyl analog ware, und zwar um so mehr, 
als die Losungen von Arsendijodid wie Triphenylmethyl- 
losungen begierig Sauerstotf absorbieren. 

Durch die Untersuchungen iiber den LSsungszustand 
des Triphenylmethyls im Besitz einer geeigneten Appara- 
tur fuhrten wir deshalb mehrere Molekulargewichts- 
bestimmungen von reinem Arsendijodid in siedendem 
Benzol (tmter LuftausschluB) aus. Die von uns erhaltenen 
Kesultate lassen keinen Zweifel dartiber, daB ein solches 
Gleichgewicht nicht existiert, sondern der Verbindung 
ausschliefilich die Formel As 2 J 4 , also fraglos die Struktur 



J. 



\As— As/ 



•) Ber. d. d. chem. Ges. 30, 1345 (1897). 
*) Journ. chem. Soc. 91, 962 (1907). 
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zukommt. Von zweiwertigem Arsen kann somit auch 
bei dieser Verbindung nicht die Rede sein. 

Am meisten wahrscheinlich schien uns das Vorliegen 
zweiwertigen Arsens im Tetraphenylkakodyl, einer Ver- 
bindung. welche in diesem Sinn allerdings noch nicht 
diskutiert worden ist. Nach den Beobachtungen, welche 
man bei den Triarylmethylen und neuerdings auch am 
Tetraphenylhydrazin ] ) gemacht hat, hielten wir es nam- 
lich durchaus nicht fur unmoglich, dafi in den Losungen 
des Tetraphenylkakodyls, dessen Molekulargewicht noch 
von keiner Seite bestimmt war, ein Gleichgewichts- 
zustand folgender Art 

(C 6 H 6 ) J =As-As=(C 6 H 6 ) 2 ^ 2As=(C 6 H 6 ) 2 

vorhanden ist, um so mehr als die Verbindung durch 
die grofie Begierde, mit welcher sie Luftsauerstoff auf- 
nimmt, lebhaft an die Triarylmethyle erinnert. Durch 
Molekulargewichtsbestimmung (in siedendem Benzol) iiber- 
zeugten wir uns jedoch davon, da6 das Tetraphenyl- 
kakodyl in Losung absolut nicht dissoziiert ist, also auch 
kein zweiwertiges Arsen enthalt. 

Da somit die wenigen Verbindnngen, welche bisher 
fur die Existenz zweiwertigen Arsens zu sprechen 
schienen, in anderem Sinn erklart werden mussen, so ist 
die Annahme einer zweiwertigen Oxydationsstufe des 
Arsens aufzugeben. 

Arsendijodid, As 2 J 4 . 

Die Darstellung des Arsendijodids geschah nach 
Bamberger und Philipp 2 ) durch 7 stiindiges Erhitzen 
Ton Arsen und Jod im Rohr auf 230°. Wir fanden es 
zweckmafiig, die beiden Elemente im Gewichtsverhaltnis 
1:1 [z. B. in einer Portion 20 g As und 20 g J) anzu- 
wenden und vor dem Zuschmelzen des Rohres die in dem- 
selben befindliche Luft durch Kohlensaure zu verdrangen. 



!) Wieland, diese Annalen 381, 20 (1911); 392, 127 (1912). 
2 ) Ber. d. d. ehem. Ges. 14, 2643 (1831). 
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Um das Beaktionsprodukt in ganz reinem Zustande zu 
erhalten. krystallisierten wir es unter Ausschlufi von Luft 
und Feuchtigkeit in einer Kohlensaureatmosphare aus 
trocknem. siedendem Xylol um, wobei sich die zur Dar- 
stellung von Triarylmethylen iibliche Apparatur als selir 
geeignet erwies. Das Arsendijodid ist in siedendem 
Xylol reichlich loslich und scheidet sich beim Erkalten 
in Form diinner, fast zentimeterlanger, roter prachtiger 
Prismen wieder aus. Auch das Abfiltrieren und Trocknen 
der Substanz geschah ganz wie bei den Triarylmethylen. 
Der Schmelzpunkt der reinen Verbindung (unter C0 3 
im geschlossenen Rohrchen) liegt bei 128°. Die Mole- 
kulargewichtsbestimmung (in siedendem Benzol) ergab 
folgende Werte: 

I. 0,3202 g gaben in 18,33 Benzol 0,066° Siedep.-Erh. 
II. 0,5243 g „ 
III. 0,4441 g „ 



19,12 


>> 


0,104° 


jj 




21,19 
Ber. 


?' 


0,081 ° 


Gef. 








I 


II 


III 


658 




667 


661 


652 



Molekulargewicht 

Z* bemerken ist, dafi wegen der Empfindlichkeit der 
Substanz gegen Feuchtigkeit das zur Molekulargewichts- 
bestimmung zu beniitzende Benzol direkt vor dem Ge- 
brauch einige Zeit iiber frischem Natriummetall zu kochen 
ist und der Apparat vor der Beniitzung sorgfaltigst ge- 
trocknet werden muB; andernfalls ist eine teilweise Zer- 
setzung des Arsendijodids unter Arsenabscheidung nicht 
zu vermeiden. 

Tetraphenylkakodyl, (C 6 H 6 ) 2 =As — As=(C 6 H 5 ) 2 . 

Diese Verbindung wurde nach den Angaben von 
Michaelis 1 ) durch Einwirkung von phosphoriger Saure 
auf Diphenylarsenoxyd erhalten. Wir kochten eine 
Losung von 5 g Diphenylarsenoxyd in 150 ccm absolutem 
Alkohol unter Kohlensaure mit 5 g phosphoriger Saure 
2 Stunden lang in einem Apparat. wie wir inn zur Dar- 



x ) Diese Annalen 321, 148 (1902). 
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stellung von Triarylmethylen verwenden. Beim Erkalten 
schied die Fliissigkeit das Kakodyl in prachtigen farb- 
losen Krystallblattern ab. Unter Vermeidung von Lu'ft- 
zutritt dekantierten wir die Substanz dreimal mit abso- 
lutem Alkohol nnd schlieBlich noch mit Ather. Dann 
wurde der Korper auf dieselbe Weise wie die Triaryl- 
methyle abfiltriert nnd im Kohlensaurestrom getrocknet. 
Die Molekulargewichtsbestimmung nach der Siede- 
punktsmethode mit Benzol als Losungsmittel ergab: 

0,3655 g gaben in 22,6 Benzol 0,088 ° Siedep.-Erh. 
Ber. fiir C S4 H 20 As, G-ef. 

Molgew. 458 462' 

Uber den Verlauf der Oxydation des Tetraphenyl- 
kakodjis existieren zwei verschiedene Angaben. Nach 
einer ersten Veroffentlichnng von Michaelis und 
Schulte 1 ) oxydiert sich das Kakodyl an der Luft schnell 
zu Diphenylarsinsanreanhydrid, (C 6 H 6 ) 2 =As — — As= 
(CgHj^; nach einer spateren Mitteilung von Michaelis 2 ) 
dagegen geht die Verbindung in Diphenylarsenoxyd, 

O 

II II 

(C 6 H 5 ) 2 =As-0-As=(C 6 H 5 ), 

iiber. Da wir es nicht fiir ausgeschlossen hielten, dafi 
die Oxydation entsprechend derjenigen der Triaryl- 
methyle zu dem Peroxyd (C 6 H 5 ) 2 =As — — — As= 
(C 6 H.) 2 fiihren konnte, einer Verbindung, welche in der 
Zusammensetzung gerade in der Mitte steht zwischen 
den beiden oben angegebenen Oxydationsprodukten, so 
haben auch wir einen Versuch iiber den Verlauf der 
Oxydation angestellt. Wir liefien eine benzolische Losung 
von Tetraphenylkakodyl zur Oxydation an der Luft stehen, 
dampften dann ein und krystallisierten den Eiickstand 
aus hochsiedendem Ligroin um. Die erhaltene Substanz 
erwies sich als Liphenylarsensaure, (0 6 H 5 ) 2 =AsO(OH). 



x ) Ber. d. d. chem. Ges. 15, 1954 (1882). 
2 ) Diese Annalen 321, 148 (1902). 
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0,222 g gaben 0,4452 C0 2 und 0,0876 H 2 0. 

0,2407 g „ in 15,23 Benzol (Konst. = 25,2) 0,163°Siedep.-Erh. 

Ber. fur C„H u O,As Gef. 

C 54,96 54,70 

H 4,20 4,38 

M 262 244 

Die Verbindung besaB den Schmelzpunkt 171°; nach 
Michaelis schmilzt die Diphenylarsensaure bei 174°. 

III. Tiber eine Kohlenstoff-Siliciumdoppelbindung. 

(Mitbearbeitet von Jidius Renning.) 
Trotzdem iiber die Analogien* zwischen Silicium und 
Kohlenstoff schon recht viele Untersuchungen gefiihrt 
wurden und die Zahl der bis jetzt dargestellten organi- 
schen Siliciumverbindungen keine kleine ist, hat man 
unseres Wissens eine Silicium-Kohlenstoffdoppelbindung 
bis jetzt noch nicht beobachtet. Im AnschluB an unsere 
Arbeit iiber Hexaphenylsilicoathan ') haben wir mit Er- 
folg einen Versuch in dieser Eichtung angestellt. 

Auf Grund der Beobachtung, daB Diarylmonoalkyl- 
carbinole aufierordentlick leicht "Wasser abspalten 2 ) und 
in asymmetrische Diarylathylene iibergehen, haben wir 
versucht, auf analogem "Weg aus Diphenylmethylsilicol 
ein Siliciumkohlenstoffathylen zu erhalten, 

C 8 H 5 \ /OH C e B 6X 

>Si< — >- >Si=CH s , 

C 6 H/ \CH 3 C„H/ 

was auch leicht gelang. 

Die so erhaltene SUicium-Kohlenstoffdoppelbindung 

unterscheidet sich ganz wesentlich von der Kohlenstoff- 

doppelbindung. Sie zeigt namlich die zwei allgemeinsten 

Keaktionen von Kohlenstoffdoppelbindungen (Addition 

von Brom und Entfarbung alkalischer Permanganatlosung) 

nicht, wahrend das analoge Diphenylathylen, (C 6 H 5 ) 2 = 

C=CH„, diese Keaktionen liefert. 



') Ber. d. d. chem. Ges. 44, 117S (1911). 

*) So geht das Dibiphenylmethylcarbinol , (CgHj . CjBy,— 
C(OH 8 )OH schon beim Umkrystallisieren aus heiBem Eisessig in Di- 
biphenylathylen, (C 6 H 5 . C 6 H 4 )j=C=CH, , iiber. 
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Zur Darstellung des asymmetrischen Diphenylsilico- 
kohlenstoffathylens verfuhren wir so, daB wir auf eine 
atherische Losung von Siliciumtetrachlorid eine geringere 
Menge von Phenylmagnesiumbromid, als zur Bildnng von 
Triphenylsilicol notwendig ist, einwirken lieBenund, nach- 
dem die beiden Substanzen miteinander reagiert hatten, 
noch Alethylmagnesiumjodid hinzufiigten. Da sich nach 
dem Zersetzen mit Wasser aus der atherischen Losung 
ein krystallisiertes Diphenylmethylsilicol nicht isolieren 
lieB, unterwarfen wir die gesamte Fliissigkeitsmenge 
einer fraktionierten Destination und kamen dabei direkt 
zu dem von uns gesuchten fiiphenylsilicokohlenstoffathylen. 
Das zuerst gebildete Diphenylmethylsilicol geht somit 
schon bei der Destination glatt in das Athylen iiber. 

Die Verbindung stellt eine farb- und geruchlose 
Flussigkeit dar, welche unter dem Druck von 720 mm 
bei 266 — 268° vollkommen unzersetzt siedet. 

0,2005 g gaben 0,5839 C0 2 und 0,1155 H 2 0. 

1,0074 g „ in 14,15 Benzol 1,792° Gefrierp.-Depression. 
Ber. fur C 13 H ls Si Gef. 

C 79,6 79,42 

H 6,12 6,4 

M 196 194 

Experimentelles. 
50 g Brombenzol (2Mol.) wurden mit 12gMagnesium- 
spanen in absolutem Ather in Eeaktion gebracht. Dann 
liefien wir in einer Portion 20 g SiCl 4 (1 Mol.) zufliefien. 
Nachdem die lebhafte Eeaktion voriiber war, blieb die 
Flussigkeit iiber Nacht stehen; am anderen Tage wurde 
sie noch eine Stunde lang auf dem Wasserbade erhitzt. 
Zu der wieder erkalteten L8sung fiigten wir eine athe- 
rische Methylmagnesiumjodidlosung aus 30 g Jodmethyl 
tropfenweise hinzu. Nach funfsttindigem Kochen am 
EiickfluBkiihler wurde mit Fiswasser zersetzt, die athe- 
rische Schicht abgehoben und getrocknet. Dann wurde 
destilliert, Nach dem Ubertreiben des Athers ging der 
Hauptteil der Flussigkeit zwischen 260 und 275° iiber. 
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Dieser, dnrch wenig freies Jod noch rotlich gefarbte 
Anteil wurde einer weiteren Fraktionierung unterworfen 
und die zwischen 266 und 268° iibergehende Fraktion 
gesondert aufgefangen. Da auch sie sich rotJich farbte, 
wurde sie mit Natronlauge durchgeschiittelt, wieder mit 
Ather aufgenonimen, getrocknet und wiederum destilliert. 
Es ging nun zwischen 266 und 268° reines Diphenyl- 
silicokohlenstoffathylen vollkommen farblos tiber. 



tfber Morphinglucosid; 

von C. Mannich. 

[MitteiluDg aus dem pharmazeutischen Laboratorium des chemisehen 
Institute der Universitiit Gottingen.] 

(Eingelaufeu am 3. Oktober 1912.) 



Glycoside, die zugleich den Charakter eines Alkaloids 
besitzen, sind bisher nur wenig bekannt. Es sind zwar 
in der Natur einige hierher gehorige Substanzen auf- 
gefunden worden, z. B. das Solanin, das Bakankosin, das 
Acbillein usw., aber alle diese Glucoalkaloide, wie man 
derartige Korper zusammenfassend wohl nennt, sind noch 
wenig untersucht, Synthetisch sind hierher gehorige 
Substanzen bisher nicht dargestellt worden. 

Man durfte auch daran zweifeln, dafl unsere Method en 
zur Syn these von Glucoalkaloiden ausreichen wiirden. 
Die komplizierteren synthetiscli hergestellten Glycoside 
sind fast ausschlieftlich mit Hilfe der Acetohalogenzucker 
gewonnen worden. Nun haben Emil Fischer und Karl 
Easke 1 ) gezeigt, daB sich Acetobromglucose mit Pyridin 
zu einem quartaren Pyridiniumbromid verbindet. Da 



l ) Ber. d. d. chem. Ges. 43, 1750 (1910). 

Annalen der Chemle 394. Band. 15 
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die Mehrzahl der Alkaloide. ebenf alls tertiare Basen sind, 
so lag mithin die Moglichkeit recht nahe, daB bei Yer- 
suchen zur Synthese von Glucoalkaloiden die Aceto- 
halogenglucose hauptsachlich mit dem Stickstoffatom der 
Alkaloide reagieren wiirde. Der Versuch hat indessen 
gezeigt, daB — im Falle des Morphins wenigstens — 
diese Gefahr nicht besteht. 

Die Synthese von Glucoalkaloiden schien auch ein 
gewisses pharmakologisches Interesse zu bieten. Es ist 
wiederholt der Satz ausgesprochen worden, dafi Glycoside 
physiologisch in der Regel starker wirksam sind, als 
ihre zuckerfreien Spaltlinge. 1 ) Man durfte demnach ver- 
muten, dafi eine Verbindung von Zucker mit dem an sich 
stark wirksamen Alkaloide eine erhohte physiologische 
Wirkung aufweisen wiirde. Diese Annahme hat sich fiir 
den Fall des Morphinglucosids nicht bestatigt; die Sub- 
stanz scheint den Organismns nicht anders zu beein- 
flussen, als die aquivalente Menge Morphin, was am ein- 
fachsten mit einer raschen hydrolytischen Spaltung im 
Korper zu erklaren ist. 

Das Morphin enthalt bekanntlich zwei Hydroxyl- 
gruppen, eine alkoholische und eine von Phenolcharakter. 
Das im folgenden beschriebene Glncosid leitet sich in 
der Weise vom Morphin ab, daB der Glucoserest in das 
Phenolhydroxyl eingetreten ist. Das ergibt sich aus der 
Unloslichkeit in Natronlauge und dem Ausbleiben der 
Eisenchloridreaktion. 

Das Morphinglucosid ist nach der von E. Fischer 
und Easke angegebenen Methode zur Synthese von 
Glucosiden darstellbar. Wenn man eine Losung von 
Morphin in Natronlauge mit einer Losung von Aceto- 
bromglucose in Ather schiittelt. so bildet sich dabei ein 
Morphintetraacetylglucosid, aus dem durch alkalische 
Verseifung glatt das Morphinglucosid entsteht. Allein 
die Ausbeuten sind nach dieser Methode selir schlecht. 



*) Vgl. z. B. Frankel, Arzneimittelsynth., 3. Aufl., S. 713. 
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Die stark alkalische Morphinnatriumlosung wird durch 
Zersetzung der Acetobromglucose rasch neutralisiert, 
wobei das Morphin ausfallt und der ganze ProzeB zum 
Stillstand kommt. OSenbar ist die waBrige Losung des 
Morphinnatrkims sehr weit hydrolytisch gespalten, so 
da8 sie auf Acetobromglucose ahnlich einwirkt wie 
Xatronlauge. 

Es war daher zu erwarten, daB die Ausbeuten besser 
werden wiirden, wenn die Reaktion in einem weniger 
stark dissoziierenden Losungsmittel ausgefiihrt wurde. 
Diese Vermutung bat sich bestatigt. Bei Verwendung 
von etwa 60 prozentigem Aceton als Losungsmittel geht 
die Glycosidbildung aus Morphinnatrium und Acetobrom- 
glucose sehr viel besser vor sich; zudem hat man den 
Vorteil, in einer homogenen Fliissigkeit zu arbeiten. 

Morphintetraacetylglucosid, 
C 17 H 18 N0 3 . C 6 H 7 5 (C H 9 CO) 4 . H.0 . 
Eine Losung von 30,3 g (1 Mol.) Morphin in 225 ccm 
I / 2 n-Natronlauge (1,125 Mol.) wurde mit einer Losung von 
41,1 g Acetobromglucose (1 Mol.) in 250 ccm Ather 
6 Stunden lang auf der Maschine geschiittelt. Nach dem 
Absaugen des reichlich ausgefallenen Morphins (liber 
20 g) wurde die atherische Schicht abgetrennt und zwei- 
mal mit je 20 ccm einprozentiger Salzsaure kraftig ge- 
schiittelt. Die vereinigten salzsauren Auszuge lieferten 
beim vorsichtigen Ubersattigen mit Ammoniak einen 
rasch krystallinisch werdenden Niederschlag, der aus 
stark verdiinntem Alkohol umkrystallisiert werden konnte. 
Ausbeute 1,7 g. Der Korper bildet weifie Nadeln, die 
zwischen 154 und 156° schmelzen. 

0,1334 g lieferten 0,2884 CO, und 0,0719 H 2 0. 

0,2779 g '„ 5,8 ccm Stickgas bei 13° und 743 mm Druck. 

0,3203 g verloren im Vakuum 0,0088 H,0. 

Ber. fur C 31 H a7 12 N.H 2 Gef. 

C 58,96 58,74 

H 6,03 6,21 

N 2,44 2,21 

H 2 2,75 2,85 

15* 
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Das Morphintetraacetylglucosid liefert ein krystalli- 
nisches, in Wasser losliches salzsaures Sate, das gegen 
220° unter Zersetzung schmilzt. Es kann erhalten werden ; 
wenn man die alkoholische Losung der Base mit alkoho- 
lischer Salzsaure neutralisiert und daraufAther zusetzt- 

Morphinglucosidj 
C„H M NO i .q,H 1I O..H 1 0. 

1. Durch Verseifung des Morphintetraacetylglucosids. 
2,1 g Morphintetraacetylglucosid wurden mit 32 ccm 
1 / 2 n-alkoholischer Kalilauge iibergossen. Es trat zu- 
nachst Losung ein, nach wenigen Minuten schied sich 
ein weifier Korper ab. Am folgenden Tage wurde ab- 
gesogen, das Filtrat ziemlich zur Trockne verdnnstet und 
der verMeibende Rlickstand mit Wasser ausgelaugt. 
Der ungelost bleibende Anteil wurde mit dem abgesogenen 
Korper vereinigt. Durch Umkrystallisieren aus der 
35fachen Menge heifien 50 prozentigen Alkohols erhielt 
man das Glucosid in schonen Nadeln. 

2. Aus Morphia und Acetobrom glucose. Zu einer 
Losung von 18,5 g Morphin in .35 ccm 2n-Natronlauge 
und 10 ccm Wasser wurde eine Losung von 25 g Aceto- 
bromglucose in 75 ccm Aceton gegeben. In der Kegel 
entstand dabei eine homogene Losung. Andernfalls wurde 
Aceton und Wasser in kleinen Mengen zugefiigt, bis die 
Fliissigkeiten sich nicht mehr trennten. Bald begann 
unter mafiiger Erwarmung die Abscheidung von Morphin, 
das nach Verlauf einer Stunde durch Zugabe von 15 ccm 
2 n-Natronlauge nochmals in Losung gebracht wurde. 
Am nachsten Tage wurde das wieder ausgeschiedene 
Morphin abgesogen (7,5 g) und das Filtrat im Vakuum 
von Aceton befreit. Die im Riickstand verbleibende zahe 
Masse ging durch vorsichtigen Zusatz von verdiinnter 
Essigsaure bei energischem Schiitteln fast vollig in 
Losung. Die schwach essigsaure Losung wurde zunachst 
mit Ather ansgeschiittelt und dann unter Umriihren in 
dunnem Strahl in 75 ccm Natronlauge von 15 Proz. ein- 
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gegossen. Dabei schied sich wieder eine zahe Masse ab, 
die ein Gemisch von Morphinglucosid und seinen Acetyl- 
derivaten sein diirfte. Bei langerem Stehen in der alka- 
lischen Flussigkeit, schneller beim Verreiben im Morser, 
wurde die ausgeschiedene Masse fest. Das abgesogene 
Produkt wurde nochnials mit Hilfe von moglichst wenig 
Essigsaure in Wasser gelost und die Losung in 20 ccm 
Xatronlauge von 15 Proz. eingegossen. Das Glucosid 
schied sich dabei nunmehr krystallinisch ab (7,6 g), wah- 
rend beigemengtes Morphin in der alkalischen Flussigkeit 
gelost blieb und daraus zuriickgewonnen werden konnte. 
Durch Umkrystallisieren aus der 35fachen Menge 
heiBen 50 prozentigen Alkohols erhalt man das Glucosid 
in schonen, bitter schmeckenden Nadeln. Die Substanz 
enthalt Krystallwasser, das beim Schmelzen abgegeben 
wird; der Schmelzpunkt ist 'infolgedessen unscharf 
zwischen 183 und 193°. Das Krystallwasser ist ziemlich 
fest gebunden, es entweicht erst im Vakuum bei 130°. 
Das entwasserte Produkt zieht an der Luft in wenigen 
Minuten das gesamte Krystallwasser wieder an. Kry- 
stallinische Salze des Morphinglucosids konnten bisher 
nicht erhalten werden. 

0,1366 g gaben 0,2975 C0 2 und 0,0835 H s O. 

0,1570 g „ 0,3426 CO, „ 0,0952 H 2 0. 

0,1970 g „ 5,2 eem Stickgas bei 22° und 750 mm Druck. 

0,1206 g „ 3,5 ccm „ „ 21° „ 753 mm „ . 

0,3019 g „ verloren im Vaktmm bei 125—130° 0,0106 H,0. 

Ber. fur C 23 H 29 8 N.H 2 Gef. 

Q 59,32 59,40 59,51 
li 6,72 6,84 6,79 

N 3,01 3,01 3,34 

H,0 3,87 3,51 — 

Das Glucosid reduziert siedende Fehlingsche Losung 
bei kurzem Kochen nicht. AVohl aber tritt Eeduktion 
ein, wenn man das Glucosid durch vorheriges Kochen 
mit Salzsaure gespalten hat Bei der Hydrolyse mit 
Sauren werden Glucose und Morphin zuriickgebildet. 
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Hydrolyse des Morphinglucosids. 

Eine Losung von 0,1 g Morphinglucosid in 2 ccm 
1 / 2 n-Salzsaure wurde 45 Minuten lang im Wasserbade 
erwarmt. Die eine Halfte der Losung lief'erte beim 
Versetzen mit Ammoniak bis zur schwach alkaliscben 
Reaktion Morphin, das durch den Schmelzpunkt und die 
Farbreaktionen mit Eisenchlorid, mit Eisenchlorid und 
Ferricyankalium , sowie mit Formaldehyd und Schwefel- 
saure charakterisiert wurde. Die andere Halfte der 
Losung diente nach der Neutralisation mit Natronlauge 
zum Nachweis des abgespaltenen Traubenzuchers ah Omzon. 
Nach der von Eschbaum zum Nachweis von Trauben- 
zucker im Hani angegebenen Vorschrift konnte mit 
Leichtigkeit Glucosazon in schonen Krystallen gewonnen 
werden. 

Fiir fleiBige und geschickte Unterstiitzung bin ich 
Hrn. Dr. Rosenbusch zu Dank verpflichtet. 



Uber eine neue Darstellung der Muconsaure; 

von Robert Behrend und Gerhard ten Boornhaat Koolman. 

[Mitteilung aus dem organiseh-chemischen Laboratorium der 
Technischen Hochschule Hannover.] 

(Eingelaufen am 7. Oktober 1912.) 

Die Muconsaure COOH— CH=CH— CH=CH— COOH 
ist von Baeyer und Rupe 1 ) und fast gleichzeitig von 
Ruhemann und Blackmann 2 ) auf einem ziemlich um- 
standlichen Wege aus Schleimsaure dargestellt worden. 
Der Wunsch, die Saure als Ausgangsmaterial fiir weitere 



>) Diese Annalen 256, 23 (1890). 
2 ) Journ. Chem. Soc. 57, 373 (1890). 
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Untersuchungen zu benutzen, gab die Veranlassung, nach 
einer bequemeren Darstellungsweise zu suchen. Die 
Kondensation von Glyoxal mit Malonsaure in Pyridin- 
losung nach Doebner 1 ) konnte nicht in Frage kommen, 
da hierbei noch nicht 1 Proz. der Malonsaure an Mucon- 
saure entsteht. Vielfache Versuche, Glyoxal und Malon- 
saure oder deren Ester unter anderen Bedingungen zur 
Keaktion zu bringen, lieferten nur dunkel gefarbte 
syrupose Produkte, aus denen keine Muconsaure zu ge- 
gewinnen war. 2 ) Auch gelang es nicht, Acetylentetra- 
chlorid oder Acetylentetrabromid mit Dinatriummalon- 
saureester zu Erythrentetracarbonsaure umzusetzen, die 
durch Abspaltung von KohlensaureMuconsaure hatte geben 
miissen, oder Acetylendichlorid mit Natriummalonsaure- 
ester zu einer einfach ungesattigten Saure, aus welcher 
durch Anlagerung von Halogen und Abspaltung von Halogen- 
wasserstoff Erythrentetracarbonsaure entstehen konnte. 
Schliefflch wurde das Ziel durch Kondensation von 
Malonsaure mit Glyoxal-Natriumbisullit erreicht. Wenn 
man die waflrige Losung der beiden Stoffe kocht, zum 
Sirup verdampft und diesen mit Eisessig langere Zeit 
zum Sieden oder fur sich auf 140 — 160 ° erhitzt, so er- 
halt man als Hanptprodukt das Natronsalz des Lactons 
der -/9- Oxy-? Jx -sulfonadipinsauxe. 

(C00H) s CH 2 + HOCH CHOH + CH^COOH), = 

t I 

SOjONa SOjOXa 

O , 



COONa.CH 8 — CH— CH-CH„— CO + S0 2 + 2 CO, + 3H 2 

I 
S0 2 .ONa 

Das saure Natronsalz krystallisiert sehr gut und 
laflt sich daher leicht isolieren; die freie Saure konnte 
bisher nicht gewonnen werden. 

Daneben bildet sich eine weitere Saure. die nur in 
Gestalt ihres amorphen, in "VVasser leicht loslichen, durch 

>) Ber. d. d. ehem. Ges. 35, 1147 (1902). 

J ) Vgl. auch Polonowsky, diese Annalen 210. "2 (1888). 
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Alkohol f allbaren Bariumsalzes analysiert werden konnte. 
Die Analysen des bei 150° getrockneten Salzes stimmen 
am besten mit der Formel C 10 H u SO 13 Ba 2 . Moglicher- 
weise kommt dem Salze die Strukturformel 

CH,— CH(OH)— CH — CH-CH(OH)— CH(OH)— CH,.H,0 

COO Ba SO a O COO— Ba COO 

zu; die Saure konnte durch weitere Einwirkung von 

Glyoxal und Malonsaure auf die Oxysulfonadipinsaure 

entstanden sein. 

OH, CH(OH) CH CH 2 CH, 

| || + CHO— CHO + -|| 

COOH S0 2 OH COOH (COOH), 

CH 2 — CH(OH)-CH CH— CH(OH)— CH(OH)-CH 2 

III I + co,. 

COOH S0 2 OH COOH COOH 

Die Formel sei aber nur unter Vorbehalt gegeben, 
da die Einheitlichkeit des amorphen Bariumsalzes nicht 
sicher erwiesen werden konnte. 

Die Oxysulfonadipinsanre wird durch konz. Alkali- 
lauge schon bei Wasserbadtemperatur unter Bildung von 
Muconsdure und Bernsteinsaure zerlegt, und zwar erhalt 
man von der ersten gegen 30 Proz., von der zweiten 
mehr als 60 Proz., im ganzen etwa 90 Proz. der theo- 
retischen Ausbeute. Die Entstehung der Muconsaure 
ist leicht erklarlich. 

COONa . CH,— CH-CH— CH,. COONa 

| | + NaOH = 

OH S0 2 ONa 

COONa . CH,— CH-CH . CH, . COONa 

| | +Na 2 SO s = 

OH OH 
COONa. CH=CH-CH=CH— COONa + 2H,0 + Na,S0 3 . 

Die Bildung der Bernsteinsaure laBt sich vielleicht 
so denken, da6 zunachst eine /3-/-ungesattigte Saure ent- 
steht und dann die Doppelbindung unter dem Einflufl 
des Alkalis in die /-d-Stellung wandert, so daB sie in 
a-/9-Stellung sowohl zum zweiten Carboxyl als auch zur 
Sulfongruppe gelangt. 
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COOXa . C H,— CH- CH— CH,COO Na 

! I >■ 

OH SO.OXa 

COOXa— CH,—CH=C—CH,— COOXa 

I " >- 

SO s OXa 

COOXa. CH 2 —CH 2 -C=CH— COOXa 



Das wiirde sich mit den Beobachtungen Fittigs 
iiber die Wanderung der Doppelbindung ungesattigter 
Sauren zum Carboxyl, d. h. zxir sauren Atomgruppe, in 
alkalischer Losung sehr wohl vereinbaren lassen. 

Durch Ersatz der Snlfongruppe durch Hydroxyl und 
Umlagerung konnte dann eine /9-Ketonsa.ure entstehen 
und weiter die bekannte Saurespaltung erleiden. 
COOXa . CH, . CH, . C=CH .COOXa 



OH 
COOXa— CH«— CH,— CO— CH, .COOXa 



COOXa. CH 2 .CH,. COOXa + CH 3 C00Xa . 

Das oben erwahnte Bariumsalz liefert in der Kali- 
schmelze bei "Wasserbadtemperatur ebenfalls Muconsaure, 
und zwar etwa 38 Proz. der berechneten Menge. Da- 
neben bildet sich keine Bernsteinsaure, sondern eine in 
Wasser sehr leicht, in Ather fast gar nicht losliche 
Saure, die noch nicht naher untersucht ist. 

Zur Darstellung der Muconsaure ist die Isolierung 
der genannten Zwischenprodukte nicht notig; man er- 
hitzt vielmehr den Riickstand der eingedampften Losung 
.von Malonsaure und Glyoxal-Natriumbisulfit auf 140 — 160 °, 
verschmilzt mit Kali auf dem Wasserbade, lost in Wasser 
und fallt mit Salzsaure. Man erhalt so 15 — 20 Proz. der 
Malonsaure, oder 22 — 30 Proz. der theoretischen Aus- 
beute an Muconsaure. Dies Verfahren ist nicht nur viel 
einfacher, sondern gibt auch weit bessere Ausbeuten, 
als wenn man die Zwischenprodukte isoliert. 

Die auf diesem Wege leicht zugangliche Muconsaure 
soil nach verschiedenen Eichtungen hin weiter unter- 
sucht werden. Auch sollen andere Verbindungen mit 
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reaktionsf ahigem Methylen oder Methin auf ihr Verhalten 
gegen Glyoxal-Natriumbisulfit und die Bisulfitverbindungen 
anderer Aldehyde und Ketone gepriift werden. 

Mononatriumsalz des Lactons der fi-Oxy-ft^mlfonadipinsaure, 
, 

COOH— CH 8 — CH— CH— CH„— CO + 37 4 H 8 0. 
I 
SO.ONa 

20,8 g Malonsaure (2 Mol.) und 28,4 g Glyoxal- 
Natriumbisulfit (1 Mol.) werden mit 150 g Wasser etwa 
eine Stunde am Steigrohr gekocht. Nach kurzer Zeit 
ist alles unter Entwicklung von schwefliger Saure gelost. 
Die Losung wird auf dem Wasserbade zum dicken Sirup 
verdampft, der namentlich beim Umriihren Kohlensaure 
entwickelt. Er wird in 100 ccm warmem Eisessig ge- 
lost; die Losung wird etwa 6 Stunden am Steigrohr in 
schwachem Sieden erhalten und dann mit 20 ccm 36pro- 
zentiger Salzsaure versetzt. Das nach dem Erkalten 
abgesaugte, mit etwas Eisessig ausgedeckte Chlornatrium, 
9,0 — 9,2 g, ist frei von organischer Substanz; das Filtrat 
wird zur moglichst vollstandigen Entfernung der Essig- 
saure mehrmals mit Wasser auf dem Wasserbade ver- 
dampft, der sirupformige Biickstand in 10 ccm warmen 
Wassers gelost und in eine flache Schale gebracht. Nach 
1 — 2 Tagen werden die ausgeschiedenen, von Syrup 
durchsetzten Krystalle mit 40 ccm 95 prozentigen Al- 
kohols gut verrieben und nach einigen Stunden abgesaugt. 
Die Verarbeitung der Mutterlauge ist weiter unten be- 
schrieben. 

Die Ausbeute an krystallwasserhaltigem Natronsalz 
betrug bei verschiedenen fast iibereinstimmenden Ver- 
suchen im Mittel 10,8 g oder 35 Proz. der berechneten. 

Durch Anwendung eines Uberschusses an Malonsaure 
wurde sie zwar erhoht, das bei weitem kostbarste Ma- 
terial aber, die Malonsaure, schlechter ausgenutzt. Das 
lange Kochen mit Eisessig ist notwendig, da sonst die 
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Ausbeuten schlechter werden. Bei der Operation wird 
anscheinend nur Kohlensaure aus einer zunachst ent- 
stehenden Tetracarbonsaure abgespalten, Glyoxal ist 
schon vorher nicht mehr vorhanden. Diese Kohlensaure- 
abspaltung geht auch schon bei Wasserbadtemperatur 
vor sich; man erhalt, wenn auch erheblich geringere 
Mengen des Natronsalzes, wenn man das Kochen mit 
Eisessig ganz unterlafit, und man gelangt zu den oben 
angegebenen Ausbeuten, wenn man kiirzere Zeit kocht, 
dafiir den Sirup aber unverhaltnism&Big viel langer auf 
dem Wasserbad erhitzt. 

Trocknes Erhitzen auf 140 — 160°, welches sich bei 
der direkten Darstellung der Muconsaure als vorteilhaft 
erwiesen hat, ist nicht angebracht; nicht nur die Aus- 
beute, sondern auch die Qualitat des Produktes wird 
beeintrachtigt und Eisessig wird auch nicht erspart, da 
zur Isolierung des sauren Natronsalzes die Behandlung 
mit Eisessig und Salzsaure doch erfolgen mu6. Ver- 
wendet man statt Malonsaure deren saures Natronsalz, so 
wird die Ausbeute geringer und dieReinigung erschwert. 

Verfahrt man, wie oben beschrieben, so ist das 
Natronsalz fast chemisch rein; es ist frei von Chlor, 
enthalt aber Spuren von Sulfat. Aus heifiem Wasser, in 
dem es sehr leicht loslich ist, krystallisiert es mit 
3^2 Mol. Wasser. Zur Reinigung verwend^t man am 
besten 80prozentigen Alkohol, von dem in der Hitze 
etwa 8, in der Kalte etwa 40 Tie. zur Losung nOtig 
sind. Die Krystalle enthalten dann meist etwas weniger 
Wasser, etwa 3^3 Mol. _i ,., 

Aus starkerem Alkohol scheidet sich das Salz als 
unfiltrierbare Gallerte ab, in absolutem ist es nur auBerst 
schwierig, in Ather gar nicht loslich. Die Krystalle er- 
scheinen unter dem Mikroskop als fast rechtwinklig ab- 
geschnittene vier- und sechsseitige Prismen; sie loschen 
parallel zur Langserstreckung, der Richtung kleinster 
optischer Elastizitat, aus. Aus unreinen Losungen 
scheiden sich Rosetten sehr feiner langer Nadeln ab, di& 
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gleichfalls parallel zur Langsrichtung ausloschen. Die 
Krystalle schmelzen unter starkem Aufschaumen bei 
270 — 272°, zuweilen sintern oder schmelzen sie bereits 
bei 80 — 85° im Krystallwasser, werden dann wieder fest 
und verfliissigen sich neuerdings bei 270—272°. Beim 
Erhitzen auf dem Platinblech blaht sich das Salz nach 
Art des Khodanquecksilbers aufierordentlich stark auf. 
Das Salz entfarbt neutrale Permanganatlosung in 
der Kalte nicht, sodaalkalische sehr langsam, atzalkalische 
sofort. Bromwasser wirkt nicht ein; mit rauchender 
Salpetersaure laBt es sich, ohne Veranderung zu erleiden, 
auf dem Wasserbad eindampfen. In warmer konz. 
Schwefelsaure lost es sich auf und scheidet sich auf 
Zusatz von wenig Wasser oder beim Stehen der Losung 
an der Luft unverandert ab. In 36 prozentiger Salz- 
saure ist es fast unloslich; bei 3 stiindigem Erhitzen da- 
mit auf 180° wird es unter Bildung von Kohlensaure, 
Schwefelsaure und humusartiger Substanz zersetzt, ein 
erheblicher Teil bleibt aber auch unter diesen Umstanden 
unangegriffen. Amalgamiertes Aluminium wirkt nicht 
ein. Zur Neutralisation gegen Phenolphthalein ver- 
braucht das Salz der Lactonsaure in der Kalte ein, in 
der Warme zwei Aquivalente n / I0 -Alkali. Normalalkali 
bewirkt bereits in der Kalte teilweise Aufspaltung des 
Lactonringes; zur Neutralisation ist daher mehr als ein 
Aquivalent und in der Warme alsdann entsprechend 
weniger notig. 

Bei 120° getrocknetes Salz: 
I. 0,2401 g gaben 0,2513 CO, und 0,0667 H 2 0. 



II. 


0,2124 g „ 


0,2215 C0 2 „ 


0,0591 H,0. 


in. 


0,2290 g „ 


0,2072 BaS0 4 . 




IV. 


0,1901 g „ 


0,1801 BaS0 4 . 




v. 


0,1640 g „ 


0,0489 Na,S0 4 . 






Ber. fur 




Gef. 




C 6 H 7 SO,Na 


1 II 


Ill IV 


c 


29,27 


28,55 28,44 


— — 


H 


2,85 


3,11 3,11 


— — 


S 


13,01 


— — 


12,42 13,01 


Na 


9,35 


— — 


— — 



— — — — 9,67 
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Aus Wasser umkrystallysiertes Salz: 

I. 0,2193 g gaben 0,1877 CO, und 0,0961 H,0. 
II. 0,2090 g „ 0,1513 BaS0 4 . 

III. 0.2152 g „ 0,0503 Xa,S0 4 . 

IV. 0,2068 g verloren bei 120° 0,0421 H,0. 
V. 2,6708 g „ 0,5409 H,0. 



Ber. fiir 






Gef. 


C 6 H 7 S0 7 Na + 3V 2 H 2 


I 


II 


Ill 


C 23,30 


23,34 


— 


— 


H 4,53 


4,90 


— 


— 


S 10,36 


— 


9,94 


— 


Na 7,44 


— 


— 


7,58 


H,0 20,39 


— 


— 


— 



IV 



20,36 20,25 

Aus 80prozentigem Alkohol umkrystallisiertes Salz: 

I. 0,2036 g verloren bei 120" 0,0396 H 2 0. 
II. 1,0234 g „ „ 120° 0,2015 H 2 0. 

Ber. fiir Gef. 

C 6 H 7 S0 7 Na + 3'/ s H 2 I II 



HjO 



19,61 



19,45 19,69 



Titration: 
1. Ana Wasser umkrystallisiertes Salz mit S 1 ^ Mol. Krystall wasser. 



Angewandt 


Verbraucht ar 
kalt 


i n BafOH), 
10,28 l * 

weiter warm 


Ber. fur 
1 Aquivalent 


0,2024 g 


6,7 ecm 


— 


6,73 ccm 


0,1604 


5,4 


— 


5,34 


0,1568 


5,0 


5,54 com 


5,22 




Verbraucht an 


W Na < 0H > 




0,2172 


6,8 ccm 


6.56 ccm 


6,76 


0,2097 


6,45 


6,25 


6,53 



II. Aus Wasser umkrystallisiertes bei 120° getrocknetes Sak; 

n 



0,2092 g 

0,1980 
0,2087 



Verbraucht an 

8,9 ccm 

8,3 

8,7 



Ba(OH) 2 



10,28 

8,94 ccm 



8,74 ccm 

8,27 

8,72 
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Monokaiiumsalz des Lactons der ^-Oxy-^-sulfonadipinsdure. 

5,2 g Malonsaure (50 mg-Mol.) und 7,45 g (25 mg-Mol.) 
Glyoxal-Kaliumbisulfit werden mit 40 ccm Wasser eine 
Stunde gelinde gekocht. DieLosung wird auf dem Wasser- 
bade moglichst stark eingedampft, der zuriickbleibende 
zahe Sirup in 30 ccm Eisessig gelost und am Steigrohr 
znm gelinden Sieden erhitzt. Die Fliissigkeit scheidet 
allmahlich unter starkem StoBen Krystalle ab; nach 4 bis 
Sstiindigem Kochen saugt man ab und deckt mit Eis- 
essig aus. Die Ausbeute betragt 2,4 g oder 36,6 Proz. 
der berechneten. Das Salz ist leicht loslich in Wasser, 
unloslich in absolutem Alkohol. Auch in 80prozentigem 
Alkohol ist es wenig loslich, man krystallisiert es am 
besten aus 50 prozentigem um. 

Zuweilen scheidet sich beim Erkalteh eine kon- 
zentrierte wafirige Losung ab, man kann dies durch 
Impfen vermeiden. Das Salz krystallisiert wasserfrei in 
schuppig - strahligen Aggregaten; einzeln ausgebildete 
Krystalle erscheinen unter dem Mikroskop als Rhom- 
boeder. Bei einer haufig senkrecht zur Achse des Mikro- 
skops liegenden Khombenflache betragt der Winkel etwa 
73°, die Ausloschung liegt parallel zu einer der Seiten; 
andere verkantete Flachen loschen schief sowohl zu den 
Seiten als auch zu den Diagonalen aus. 

Das Salz schmilzt bei 262 — 264° unter starker Gas- 
en twicklung ; beim Veraschen blaht es sich ahnlich dem 
Natronsalz sehr stark auf. 

0,2151 g gaben 0,2139 C0 2 und 0,0619 H,0. 

0,2171 g „ 0,1832 BaS0 4 . 

0,2222 g „ 0,0743 KjS0 4 . 

Ber. fur C 6 H 7 SO,K Gef. 

C 27,48 27,12 

H 2,67 3,22 

S 12,21 11,59 

K 14,89 15,02 

Yersuche, Glyoxal-Ammoniumbisulflt inanaloger Weise 
mit Malonsaure zu kondensieren, waren vergeblich. 

Die sauren Alkalisalze der Lactonsulfonadipinsaure 
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geben mit keineni der haufigeren Metallsalze schwer- 
losliche Niederschlage. Als die Losungen von 0,93 g 
(3 mg-Mol.) Natronsalz und 1,4 g (3,7 mg-Mol.) Bleiacetat 
in heiBem 70prozentigem Alkohol gemischt wurden, schied 
sich ein Blei-Natrimnsalz als nicht krystallisierender 
Sirnp aus. Das Salz loste sich, einmal abgeschieden, 
erst auf Zusatz von Essigsaure in Wasser; die mit 
Schwefelwasserstoff von Blei befreite Losung hinterlieB 
beim Eindampfen das nnveranderte Natronsalz, welches 
durch Krystallform, Loslichkeit und Schmelzpnnkt, identi- 
fiziert wurde. Die freie Saure war also auf diesem Wege 
niclit zu erhalten. 

Die zweibasischen Salze, erhalten durch Neutralisieren 
der sauren Salze mit sehr verdiinntem Alkali in der 
Elite, hinterbleiben beim Eindampfen als in Wasser 
leicht, in Alhohol kaum losliche Lacke, die auf keine 
Weise zur Krystallisation gebracht werden konnten. 
Dargestellt wurden das Dinatrium-, das Kali-Natron- und 
das Kalium-Ammoniumsalz. Die konzentrierten Losungen 
gaben mit Salzen der Erdalkalien und Schwermetalle 
keine Fallungen. 

Die durch Neutralisieren in der Warme bereiteten 
dreihasischen Salze der Oxysulfonadipinsaure verhielten 
sich ebenso; das Trinatriumsalz wurde zwar bei Erhitzen 
auf 105° vollstandig krystallinisch, liefi sich aber nicht 
umkrystallisieren, sondern hinterblieb beim Eindunsten 
wieder als Sirup, der erst tiber 100° krystallisierte. 

Durch Schwermetallsalze wurde die wafirige Losung 
nicht gef allt. Beim Mischen der Losungen des Tri- 
natriumsalzes und von uberschiissigem Bleiacetat in 
heifiem 60 prozentigem Alkohol schied sich ein gummi- 
artiges Blei-Natriumsalz aus, das in der Kalte erhartete, 
aber nicht krystallisierte. Das Salz loste sich erst auf 
Zusatz von Essigsaure in Wasser, die durch Schwefel- 
wasserstoff von Blei befreite Losung hinterliefi beim Ver- 
dampfen wieder das saure Natriumsalz der Lactonadipin- 
sulfonsaure. 
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Natronsalz des Lactons der fi-Oxyadipinathylester-fi y -sulfon- 

saure, 





I 
COOC„H 5 — CH S — CH-CH— CH 2 

I 
SO,ONa 



Jo. 



1,03 g krystallwasserhaltiges Monatriumsalz der 
Lactonsulfonsaure werden mit 30 ccm 95 prozentigen 
Alkohols und einem Tropfen konz. Salzsaure 10 Mirmten 
gekocht, die Losung durch ein Filter abgegossen, der 
Eiickstand nochmals mit derselben Menge Alkohol und 
Salzsaure gekocht und diese Behandlung, falls noch ein 
Eiickstand bleibt, ein drittes und viertes Mai wieder- 
holt. Die vereinigten Losungen werden auf 20 — 30 ccm 
eingedampft und scheiden dann beim Erkalten das Ester- 
salz als filzige Krystallmasse aus, welche die ganze 
Losung zum Gestehen bringt. Das Salz wird abgesaugt 
und aus Alkohol umkrystallisiert. Aus den Mutterlaugen 
lafit sich durch Einengen und Zusatz von viel Ather 
noch weiteres Estersalz gewinnen. Bei vollstandigem 
Eindunsten hinterbleibt schliefilich ein gelbliches Ol. Die 
Ausbeuten an reinem Estersalz betrugen 0,49 — 0,56, im 
Mittel 0,525 g oder 54 Proz. der berechneten. 

Da das Salz zur Bildung iibersattigter Losungen 
neigt und langsam krystallisiert, fiigt man zweckmafiig 
Impfkrystalle hinzu und lafit der Krystallisation Zeit. 
Bei Anwendung von absolutem Alkohol fielen die Aus- 
beuten etwas geringer aus. 

Das Salz krystallisiert in langen verfilzten Nadeln, 
die das polarisierte Licht parallel zur Langserstreckung, 
der Eichtung grofiter optischer Elastizitat ausloschen. 
Die Krystalle enthalten 1 Mol. Wasser, welches bei 110 
bis 115° entweicht. Sie losen sich sehr leicht in Wasser, 
ziemlich schwer in Alkohol und gar nicht in Ather. Sie 
schmelzen unter Gasentwicklung bei 145 — 147 °, bei sehr 
langsamem Erhitzen tritt keine vollstandige Verfliissigung 
ein und der festbleibende Teil schmilzt dann noch nicht 
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bei 160°. Beim Yeraschen blaht sich das Salz wie alle 
iibrigen Derivate der Saure stark auf. 

I. 0,1875 g, waaserhaltig, verloren bei 110— 115° 0,0119 H,0. 

U. 0,1974 g, „ , „ „ 110— 115° 0,0129 H,0. 

HI. 0,5239 g, „ , „ „ 110—115° 0,0338 H,0. 

Ber. fur Gref. 

C 8 H u SO,Na + H,0 I II III 

H,0 6,16 6,35 6,54 6,45 

I. 0,1879 g, wasserfrei, gaben 0,2402 CO, und 0,0720 H s O. 





II. 


0,2169 g, 


n 


1 


11 


0,2726 CO, „ 


0,0877 H,0. 




III. 


0,2061 g, 


55 


1 


1) 


0,2589 CO, „ 


0,0835 H,0. 




IV. 


0,2244 g, 


11 


1 


11 


0,2847 CO, „ 


0,0915 H,0. 




V. 


0,1845 g, 


11 


1 


11 


0,1622 BaSO«. 






VI. 


0,1756 g, 
Ber. fiir 


11 


1 


11 


0,0482 NajSO^. 
Gef. 








C 8 H u S0 7 Na 




I 




II III IV 


V VI 


c 




35,04 




34,86 




34,28 34,26 34,60 


_ _ 


H 




4,0S 




4,29 




4,52 4,53 4,56 


— — 


S 




U,6g 




— 




_ _ _ 


12,07 — 


Na 




8,39 




— 




-^ — — 


— 8,90 



Beim Erhitzen des Estersalzes mit Wasser und 
wenig Salzsaure trat Verseifung ein, die Losung hinter- 
liefi beim Verdampfen das Natronsalz der Lactonsulfon- 
saure, welches durcb Krystallform , optische Eigen- 
schaften, den bei 270 — 272° gefundenen Schmelzpunkt 
und die Analyse identifiziert wurde. 

0,2261 g, bei 110° getroeknet, gaben 0,0640 Na 2 S0 4 ; ent- 
aprechend 9,18 Proz. Na; ber. fur C 6 H 7 S0 7 Na 9,35 Proz. 

Nebenprodukte , welche bei der Darstellung den Lactam der 
Oxysulfonadipinsiiure entstehen. 

Die alkoholische, von dem Natronsalz der Adipin- 
lactonsulfonsaure abgesaugte Losung hinterlafit beim 
Verdampfen auf dem Wasserbad einen zahen Sirup, 6 bis 
9g, im Mittel 7,5 g, aus 20,8 g Malonsaure. Man lost 
diesen in 20 ccm warmen absoluten Alkokols, fiigt nach 
dem Erkalten etwa das gleiche Volum Ather langsam 
unter Umschiitteln hinzu und l&Bt 24 Stunden stehen. 
Dabei scheidet sich eine teils krystallinische, teils gela- 

Annalen dar Chemie 89-t. Band. 16 
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tinose Substanz, meist in nur geringer Menge, ab, von 
der sich die Losung leicht abgieflen lafit. In einigen 
Fallen fiel der Xiederschlag auch schlammig oder die 
Losung gestand teilweise zn einer Gallerte, von der sie 
sich nur schwer trennen liefi. Zuweilen blieb die Losung 
auch vollig klar. Vermutlich ist ein wechselnder Wasser- 
gehalt des Sirups die Ursache dieser Erscheinungen; 
man tut deshalb gut, nicht allzu lange zu erhitzen. Die 
klare alkoholisch-atherische Losung wird auf dem Wasser- 
bade verdampft, der zuriickbleibende hellgelb bis ziem- 
lich dunkelbraun gefarbte Sirup, 3 bis 6 g, in w&Mger 
Losung mit Blutkohle entfarbt und die Losung wieder 
verdampft, wobei zu langes Erhitzen zu vermeiden ist, 
da sich die Substanz sonst wieder braunt. Der stark 
saure Sirup ist jedenfalls noch ein Gemenge verschie- 
dener Substanzen; zur Neutralisation verbraucht er in 
der Warme mehr Alkali als in der Kalte; er reduziert 
saure und alkalische Permanganatlosung bei Zimmer-- 
temperatur; die Alkalisalze bilden farblose Lacke. 

Kupfersulfat und Bleiacetat erzeugen schon in der 
sauren Losung amorphe Fallungen in geringer Menge; 
auf Zusatz von Silbernitrat zu der konz. sauren Losung 
fallt ein amorphes Silbersalz, dessen Gewicht etwa 
85 Proz. des verwendeten Sirups ausmacht. Das Salz 
ist in Wasser ziemlich leicht loslich, es vertragt kurzes 
Aufkochen, schwarzt sich aber bei langerem Erhitzen 
und beim Stehen, namentlich in feuchtem Zustande, schon 
bei Zimmertemperatur. In absolutem Alkohol ist es un- 
loslich, lost sich aber in 50 prozentigem noch auf. In 
einem zur Analyse geeigneten Zustand war das Salz 
nicht zu erhalten. Ebensowenig gelang die Darstellung 
eines Phenylhydrazides. 

SchlieBlich wurde zur Analyse ein Barytsalz ver- 
wendet, welches bei wiederholtem Umfallen seinen Barium- 
gelialt nicht anderte und bei einer neuen Darstellung an- 
nahernd denselben Gehalt aufwieg. 

Die mitBarytwasser neutralisierte LSsung des Sirups 

FreiesBuch(2013) 



fiber eine neue Barstellung der Muconsdure. 241 

wird von einem meist unbedeutenden Niederschlage ge. 
trennt, zum diianen Sirup verdampft und dann unter 
Umrtihren in viel 95 prozentigen Alkohol eingegossen. 
Das ausgeschiedene Bariumsalz wird, falls es noch klebrig 
ist, nochmals mit Alkohol verrieben. Zur Reinigung 
wird es wieder in wenig Wasser gelost nnd die notigen- 
falls filtrierte Losung mit Alkohol gefallt. Das Gewicht 
des lufttrocknen Salzes betragt efcwas mehr als das des 
verwendeten Sirups. Das Salz schmilzt unter Zersetzung 
bei 280—300°; bei 150° verliert es 6—14 Proz. Wasser 
und ist dann sehr hygroskopisch, was bei den Analysen 
zu beachten ist. Die bei 150° getrocknete Siibstanz 
verliert bei 180° nochmals Wasser unter Annahme kon- 
stanten Gewichts, doch tritt bei dieser Temperatur be- 
reits tiefergreifende Veranderung ein, da sich der Ruck- 
stand nicht mehr klar in Wasser lost. Zur Analyse 
wurde die Substanz bei 150° getrocknet; sie enthielt 
stets etwas Natrium, dessen Sulfat nach dem Veraschen 
mit Schwefelsaure aus dem Bariumsulfat mit Wasser 
ausgezogen und gewogen wurde. Das gefundene Natrium 
entspricht fast genau der dreifachen Menge Barium. 

Fur die Analysen 1— V wurde ein Praparat ver- 
wendet, welches bei der Umfallung seinen Bariumgehalt 
nicht mehr geandert hatte, fiir die Analysen VI und VII 
ein Praparat von einer neuen Darstellung. 

I. 0,2193 g gaben 0,1552 C0 2 und 0,0456 H 2 0. 

II. 0,2274 g „ 0,1604 CO a „ 0,0470 H 2 0. 

III. 0,2012 g „ 0,0764 BaS0 4 . 

IV. 0,2279 g „ 0,0805 BaS0 4 . 

V. 0,2023 g „ 0,1377 BaS0 4 und 0,0043 Na 2 S0 4 . 

VI. 0,1781 g ,. 0,1229 BaS0 4 „ 0,0066 Na^SOi- 

VII. 0,2044 g verloren bei 180° 0,0173 H 2 0. 

Ber. fur Gef. 

C 10 H u S0 18 Ba 2 I II III IV V VI VII 

C 18,49 19,30 19,24 _____ 

H 2,17 2,33 2,31 — — — — — 

S 4,94 — — 5,21 4,85 — — - 

Ba 42,35 _____ 40,06 40,62 — 

Na — — — — — 0,69 1,20 — 

3H s O 8,32 — — — — — — 8,46 

16* 
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Wenn die Formel 

CH 2 CHOH CH CH CHOH CHOH CH 2 

I II | +H 2 0. 

COO Ba SO,0 COO Ba COO 

richtig ist, so miiBten bei 180° 2 Mol. Konstitutions- 
wasser fortgegangen sein. 

Darstellung der Mucons'dure. 

I. Aus Adipinlactonsulfons'dure. Uas wasserhaltige 
Natriumsalz der Saure wird mit der anderthalbfachen 
Menge Natronhydrat oder der doppelten Menge Kali- 
hydrat und wenig Wasser im Nickeltiegel 4 Stunden auf 
dem Wasserbade erhitzt. Die Schmelze kann ziemlich 
diinnfliissig gehalten werden, doch ist grofiere Konzen- 
tration nicht nachteilig. Ktirzeres Erhitzen beeintrachtigt 
die Ausbeute, langeres, bis zu 8 Stunden, verandert sie 
nicht. Die Schmelze wird in heifiem Wasser (10—12 Tie. 
auf 1 Tl. Natronsalz) gelost und die Losung mit konz. 
Salzsaure iibersattigt. Die sehr schwer losliche Mucon- 
saure scheidet sich bereits in der Hitze grofitenteils aus; 
falls sie gefarbt ist, kann man sie durch Kochen der 
ammoniakalischen Losung mit Tierkohle und Fallen mit 
Salzsaure fast verlustlos reinigen. Das Filtrat von der 
Muconsaure wird zur Trockne verdampft und der Eiick- 
stand mit Ather erschopft. Beim Verdunsten des Athers 
hinterbleibt fast reine Bernsteinsaure. Sie wurde durch 
Loslichkeit, Krystallform und sonstige Eigenschaften 
identifiziert. Das Rohprodukt schmolz bei 180 — 181°, 
das aus wenig Wasser umkrystallisierte bei 183—184°, 
mit der gleichen Menge Bernsteinsaure gemischt, bei 
derselben Temperatur. 

Die Ausbeuten an Muconsaure betrugen imMittel aus 
wenig voneinander abweichenden Versuchen 29,5 Proz., 
die an Bernsteinsaure 60,9 Proz., zusammen also etwa 
90 Proz. der berechneten. 

Die Muconsaure loste sich in etwa 5000 Tin. kalten 
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Wassers, in Ubereinstimmung mit den Angaben Eupes. 1 ) 
Auch in heiBem war sie schwer loslich und schied sich 
daraus als feines Krystallpulver ab. Die einzelnen Kry- 
stalle stellen sehr kleine Prismen dar, die unter einem 
Winkel von etwa 58° abgeschnitten sind. Die Aus- 
loschung liegt parallel und senkrecht zur Basis. Viel- 
fach treten gypsartige Zwillinge nach einer Prismen- 
flache auf. Meistens beobachtet man unter Winkeln von 
etwa 65° moosartig verzweigte Nadeln, die parallel zur 
Langsrichtung ausloschen und deren Kanten sageartig 
gezackt sind. Oifenbar liegen hier Oszillationszwillinge 
nach der Basis vor. 

1 Ti. der Saure loste sich in etwa 100 Tin. kalten 
absoluten Alkohols, auch in Ather war sie leichter los- 
lich als in Wasser. Sie schmolz unter Zersetzung bei 
301—306°. Rupe gibt an, dafi sie bei 260° noch nicht 
schmiizt, Doebner 2 ) fand den Schmelzp. 292°. 

Sodaalkalische Permanganatlosung wurde in der 
Kalte sofort reduziert. 

I. 0,2056 g gftben 0,3788 CO, und 0,0780 H 4 0. 

II. 0,2023 g „ 0,3737 CO, „ 0,0798 H,0. 

Ber. fiir Gref. 

C,H 6 4 I II 

C 50,70 50,25 50,38 

H 4,23 4,24 4,41 

Zur weiteren Identifizierung wurde der Methyhster 
dargestellt. 0,35 g der Saure wurden mit 1,05 g Phos- 
phorpentachlorid gemischt. Nach erfolgter Verfliissigung 
wurde das Gemisch mit wasserfreiem Methylalkohol iiber- 
gossen, aus dem sich der Ester beim Erkalten in weifien, 
seidenglanzenden Nadeln ausschied. Zur Beinigung wurde 
er aus 95 prozentigem Alkohol umkrystallisiert. Die 
Ausbeute betrug 0,42 g, entsprach also der berechneten. 
Der Schmelzpunkt lag bei 157°; Rupe gibt 154°, Doebner 
158° an. 



») Diese Annalen 2&6, 24 (1890). 

») Ber. d. d. chem. (Jes, 36, 1147 (1902). 
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Alle Versuche, die Ausbeute an Muconsaure auf 
Kosten der Bernsteinsaure zu verbessern, waren vergeb- 
lich. Wurde die Alkalischmelze bei 80° durchgefiihrt, 
so blieb die Lactonsulfonsaure unverandert, bei 185 bis 
190° entstand iiberhaupt keine Muconsaure, sondern nur 
Bernsteinsaure und sirupformige Nebenprodukte. Konz. 
Kaliumcarbonatlosung wirkte bei Wasserbadtemperatur 
nicht ein, ebensowenig kochendes wasserhaltiges Pyridin. 
Die Schmelze mit Natronkalk gab dieselben Ausbeuten, 
wie Natron allein. 

II. Muconsaure aus dem Bariummlz, C 10 H 14 SO 13 Ba 2 . 
1 Tl. des Bariumsalzes wird mit V/ 2 Tin. Natronhydrat 
oder 2 Tin. Kalihydrat und wenig Wasser auf dem 
Wasserbade erhitzt. Da die Spaltung viel schwieriger 
vor sich geht als die der Lactonadipinsulfonsaure, mufi 
man die Schmelze so konzentriert halten, dafi sie einen 
ziemlich dicken Brei bildet, und das Erhitzen 8 Stunden 
fortsetzen. Dann lost man die Schmelze in etwa 15 Tin. 
siedenden Wassers und iibersattigt, ohne das ungeloste 
Bariumsulnt abzufiltrieren, mit konz. Salzsaure. 

Die Ausbeute an Muconsaure betrug im Mittel aus 
fast iibereinstimmenden Versuchen 8,2 Proz. des bei 150° 
getrockneten Bariumsalzes oder 38 Proz. der berechneten. 

Das zur Trockne verdampfte Filtrat gibt an Ather 
keine Bernsteinsaure ab. Neben Spuren von Muconsaure 
gehen nur langsam geringe Mengen einer sirupformigen 
Saure in Losung, wahrend der Riickstand hartnackig 
organische Substanz festhalt. 

Begreiflicherweise liefert auch die sirupformige 
Saure, aus der das Bariumsalz dargestellt wird, in der 
Alkalischmelze Muconsaure. Aus 1 g Eohsirup wurden 
0,07 g gewonnen. Als Nebenprodukt entsteht auch hier 
keine Bernsteinsaure, sondern nur die in Ather fast un- 
losliche sirupformige Saure. 

III. Muconsaure aus Malonsaure und Glyoxal-Natrium- 
biwlftt. Um die Muconsaure ohne Isolierung der Zwischen- 
produkte darzustellen, kocht man 20,8 g Malonsaure 
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(2 Mol.) und 35,5 g Glyoxal-Natriumbisulfit (l x / 4 Mol.) mit 
150 ccm Wasser eine Stuude unter RiickfluB, dampft in 
einer recht geraumigen Schale auf dem Wasserbade zum 
dicken Sirup ein und erhitzt den Riickstand im Trocken- 
schrank auf 140—160°. Die Masse blaht sich dabei 
stark auf, der immer zaher werdende Schaum wird von 
Zeit zu Zeit zusammengedriickt. Man erhitzt, bis die 
Gasentwicklung fast ganz nachgelassen hat, am besten 
nicht erheblich iiber 150°, da die Masse sich sonst leicht 
braunt. Beim Erkalten erstarrt die Schmelze zu einer 
sproden, bimssteinartigen Masse, die an der Luft zu 
einem Sirup zerfliefit. 

Man bringt sie am besten trocken in einen Nickel- 
tiegel, wobei man die schaumigen Stiicke durch Be- 
feuchten mit etwas Wasser zum Zusammenfallen bringt. 
Den Best spiilt man mit moglichst wenig Wasser in 
den Tiegel. Dann bringt man 40 g Kalihydrat Oder 30 g 
Natronhydrat hinzu unter maBiger Kiihlung, damit kein 
Aufkochen stattfindet, und erhitzt 8 Stunden unter ge- 
legentlichem Umriihren auf dem Wasserbade. Die Schmelze 
soil so dickflussig sein, da6 ein Glasstab darin steht, aber 
noch gut riihrbar sein. Nun lost man in 250 ccm sieden- 
den Wassers und iibersattigt vorsichtig, damit kein Uber- 
kochen stattfindet, mit konz. Salzsaure. Die nach dem 
Erkalten abgesaugte Muconsaure ist meist schwach 
braunlich gefarbt, man entfarbt sie in ammoniakalischer 
Losung mit Blutkohle und fallt mit Salzsaure. 

Aus dem eingedampften Filtrat von der Muconsaure 
lassen sich noch etwa 13 Proz. der Malonsaure an Bern- 
steinsaure durch Ausziehen mit Ather gewinnen. Das 
zuriickbleibende Chlorkalium enthalt noch erhebliche 
Menge einer in Ather kaum loslichen sirupformigen Saure. 

Die Ausbeute an Muconsaure betragt 3,52 — 3,53 g, 
entsprechend 16,95 Proz. der Malonsaure Oder 24,8 Proz. 
der berechneten. 

Bei Anwendung von 2 Mol. Malonsaure und 1 Mol. 
Glyoxal-Natriumbisulfit fielen die Ausbeuten etwas geringer 
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aus; sie betrugen im Mittel 14,6 Proz. der Malonsaure 
Oder 21.3 Proz. der berechneten. Sie stiegen anf 16,2 Proz. 
der Malonsaure, wenn bei Anwendung aquivalenter Mengen 
nur 2,08 — 5,2 g Malonsaure auf einmal verarbeitet wurden. 

Dagegen wurden aus 2,08 g Malonsaure (2 Mol.) und 
5,68 g Glyoxal-Natriumbisulfit (2 Mol.) 0,43 g Muconsaure, 
entsprechend 20,7 Proz. der Malonsaure oder 30,3 Proz. 
der berechneten Ausbeute, erhalten. Einen erheblichen 
wirtschaftlichen Vorteil diirfte die Anwendung eines so 
grofien Uberschusses von Glyoxal nicht mehr bieten. 

Glyoxal-Kaliumbisulfit gab dieselben Ausbeuten wie 
die Natriumverbindung, dagegen bildete sich bei An- 
wendung von Glyoxal-Ammoniumbisulfitkeine Muconsaure. 
Wie oben erwahnt, konnte ja auch ein Ammonsalz der 
Lactonadipinsulfonsaure nicht dargestellt werden. 

Wurde die eingedampfte Losung von Malonsaure 
und Glyoxal-Natriumbisulfit nicht auf 150° erhitzt, so be- 
trug die Ausbeute an Muconsaure nur 6 — 8 Proz. der 
berechneten; wurde statt des trocknen Erhitzens mit 
Eisessig gekocht, so wurde sie auf etwa die Halfte 
(10 — 12 Proz.) herabgedriickt. 

Als bei der Kalischmelze die waMge Lauge durch 
eine 50prozentige Losung von Kali in Glyzerin ersetzt 
wurde, betrug die Ausbeute 13 Proz. der theoretischen. 

Von einigem Interesse sind noch die folgenden Ver- 
suehe: 

1. Saures Natriummalonat gab dieselben Ausbeuten 
wie freie Malonsaure. 

2. Als die LOsung von neutralem Natriummalonat 
und Glyoxal-Natriumbisulfit auf dem Wasserbade ver- 
dampft wurde, konnte in dem Sirup kein Glyoxal mehr 
nachgewiesen werden. Bei der Kalischmelze entstand 
keine Muconsaure, auch nicht, wenn die mit Salzsaure 
iibersattigte Losung der Schmelze eingedampft und auf 
160° erhitzt wurde. 

3. Dagegen wurden 8,5 Proz. der theoretischen Aus- 
beute gewonnen, wenn die eingedampfte Losung von 
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neutralem Natriummalonat und Glyoxal-Natriumbisulfit auf 
160° erhitzt und dann mit Kali verschmolzen wurde. 

4. Auch wenn der Eindampfruckstand_. vor dem Er- 
hitzen auf 160° nochmals mit iiberschiissiger Salzsaure 
verdampft wurde, wobei er vollig farblos blieb, ergab er 
dieselbe Ausbeute. 

5. Ebenso wurden 13,5 Proz. der theoretischen Aus- 
beute gewonnen, wenn statt des neutralen Malonats freie 
Malonsaure zur Verwendung kam und iibrigens wie bei 
4. verfahren wurde. 

6. Wurde die Losung von freier Malonsaure und 
Glyoxal-Natriumbisulfit eine Stunde flir sicli und dann 
noch 2 Stunden mit iiberschiissiger Salzsaure gekocht, so 
blieb sie vollig farblos, gab aber in der Kaliscbmelze 
keine Muconsaure. 

7. Erhitzte man dagegen Malonsaure und Glyoxal- 
Natriumbisulfit von vornherein mit Salzsaure, so trat 
Braunfarbung auf, die beim Eindampfen immer dunkler 
wurde. Auch aus freiem Glyoxal und Malonsaure ent- 
standen nur braune Sirupe, die keine Muconsaure lieferten. 

Aus diesen Versuchen geht hervor, daB Glyoxal- 
Natriumbisulfit sich nicht nur mit Malonsaure, sondern 
auch mit saurem und sogar mit neutralem Natrium- 
malonat in siedender waBriger Losung kondensiert. Im 
letzten Falle ist aber zur Bildung der Verbindungen, 
welche in der Kalischmelze Muconsaure liefern, trocknes 
Erhitzen auf 150° (oder wohl auch Kochen mit Eisessig) 
unbedingt erforderlich und auch in den beiden ersten 
Fallen wird die Ausbeute an Muconsaure dadurch er- 
heblich vergroBert. 

Die Kondensation von freiem Glyoxal mit Malon- 
saure fiihrt dagegen zu ganz anderen Stoffen von wenig 
erfreulichen Eigenschaften. 



(Greschlossen den 17. November 1912.) 
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Uber 
einige Reduktionsprodukte der Ellagsaure; 

von M. Nierenstein und F. W. Bixon. 

[Mitteilung aus dem chemischen Institut der Universitat Bristol.] 

(Eingelaufen am 9. Oktober 1912.) 



Wahrend sich die Digallussaure (I) leicht zu Leuko- 
digallussaure (II) reduzieren laBt 1 ), haben Keduktions- 
versuche bei der Ellagsaure (III) nur zur Bildung von 
Pentaoxybiphenylmethylolid (V) gefiihrt. 2 ) Es ist uns nun 
gelungen bei Einhaltung von verschiedenen Temperaturen 
die Ellagsaure auf elektrolytischem Wege in alkalischer 
Losung zu folgenden Produkten zu reduzieren. 

Temper atur : 

1. Leukoellagsaure (IV) Laboratorinnistemperatur 

2. Pentaoxybiphenylmethylolid (V) 70° 

3. 2,3,4,2',3',4'-Hexaoxydiphenyl(VI) :J ) 110° 

ry co ~ V>h p CH( " H) -°^oH 

HOL^^JoH HOOO-^^'oH HoL^^JoH HOOcL^^JOH 

HO OH 

III IV 



CO-O— CH(OH)-0- 



HO 



,^>OH 



t^Noh 



^J- 0- CO-k^OH HO\^ 
OH OH 



— 0— (OH)HC- i ^ / OH 
V VI 



^^CO— 

Hoi „ 



OH 

^oh ^N r^OH 



^OH k ^/'OH HOk^OH k^-OH 

OH OH 



!) Nierenstein, diese Annalen 388, 231 (1912). 

2 ) Nierenstein, Ber. d. d. ckem. Ges. 41, 1649 (1908); 43, 
2016 (1910); diese Annalen 386, 321 (1912). 

3 ) Zur Bezifferung vgl. C. Liebermann, Ber. d. d. ehem. Ges. 
45, 1218 (1912). 

Annalen der Chemie 394. Baud. 1 * 
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Zum Unterschied von Biphenylmethylolid, 

C,H 4 .CO 

I I • 
C.H 4 .0 

das sich schon in der Kalte nnter Oflnung des Lacton- 
ringes in Alkali lost 1 ), findet also bei der Ellagsaure, dem 
Tetraoxydibiphenylmethylolid, die Offnung der Lacton- 
ringe erst bei hoherer Temperatur (70— 110°) statt. So 
haben auch A. G. Perkin und Nierenstein 2 ) bei der 
Alkalis chmelze der Ellagsaure hauptsachlich Pentaoxy- 
biphenylmethylolid erhalten. 

Von besonderem Interesse ist die Tatsache, daB die 
Leukoellagsaure farblos ist und kein tinktorelles Verniogen 
besitzt, wahrend bekanntlich die Ellagsaure, die als 
„Alizaringelb in Paste" in den Handel kommt, ein aus- 
gesprochener Farbstoff ist. 3 ) Allem Anschein nach fun- 
gieren in der Ellagsaure in anormaler Weise *) die 
Gruppen —CO — — als Chromophore, worauf der eine 
von uns schon friiher hingewiesen hat. 5 ) Hierfiir spricht 
auch das erwahnte Verhalten der Leukoellagsaure. Es 
erinnert dieses an die Digallussaure, die bei der Eeduktion 
zur Leuko digallussaure ihre tannoiden Eigenschaften ver- 
liert 6 ), was vielleicht auf ein en genetischen Zusammen- 
hang zwischen dem anormalen Chromophor und dem 
Tannophor') — CO— — schlieBen lafit. 

Ahnlich der Leukodigallussaure 8 ) lafit sich auch die 
von uns aus der Leukoellagsaure gewonnene Leukoellag- 
dicarbonsaure (VII), 



') Graebe und Schestakow, diese Annalen 284, 319 (1895). 
3 ) Journ. chem. Soo. 87, 1420 (1905). 

3 ) Bezuglieh der Parbe der Ellagsaure vgl. Graebe, Ber. d. 
d. chem. G-es. 36, 212 (1903) und Perkin u. Nierenstein, a. a. 0. 

4 ) Nierenstein, Chem.-Ztg. 30, 1101 (1906). 

5 ) Nierenstein, Ber. d. d. chem. G-es. 41, 78 (1908). 

6 ) Nierenstein, diese Annalen 388, 223 (1912). 

') Nierenstein, Ber. d. d. chem. Ges. 44, 838 (1911). 
8 ) Nierenstein, diese Annalen 388, 236 (1912). 
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VII 
-CH(OH)— 0- 



Hol^J-0-(OH)HC— l^^JoH ' 
OH COOH 

in ihre optisch-aktiven Komponenten spalten. Sie liefert 
neben den d-, 1- und dl-Verbindungen auch eine Aleso- 
saure, was bei ihrem symmetrischen Bau zu erwarten 
war. Die Spaltung dieser Saure ist insofern von Inter- 
esse, als sich der asymmetrische Kohlenstoff in dem 
sauerstoffh&\tige,n heterocyclischen Eing 
H(X /0-C\ 

-a/ \c-c / ' 

befindet. Sie erinnert in ihrem Hauptwesen an die Spal- 
tung der Transhexahydrophthalsaure durch A. Werner 
und Conrad. 1 ) 

Experimenteller Teil. 

Fiir die elektrolytische Eeduktion haben wir Queck- 
silberkathoden und Nickelanoden, die durch eine porSse 
Tonzelle getrennt waren, verwandt. Die Stromstarke 
betrug Kdioo = 2,5 Amp., doch fiel diese, da sich wahrend 
der Elektrolyse Natriumamalgam bildete. Die Ellagsaure 
war zum Teil in 4n-Natronlauge gelost, zum Teil darin 
suspendiert und die Elektrolyse wurde so lange fort- 
gesetzt, bis beim Ansauern der filtrierten Losung kein 
Mederschlag entstand. Die Elektrolyse bei 110° wurde 
dagegen in konz. Natronlauge ausgefiihrt. Die an- 
gesauerten Losungen wurden mit viel Ather ausgezogen 
und die Atherriickstande wie unten weiter verarbeitet. 

I. Leukoellagsaure (Formel IV). 
Der bei Laboratoriumstemperatur erhaltene Ather- 
riickstand krystallisiert aus Wasser unter Zusatz von 
Tierkohle in kleinen scharfen Nadeln, die bei 294—296° 



x ) Ber. d. d. chem. Ges. 32, 3046 (1899). 

17' 
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unter Zesetzung schmelzen. Die Leukoellagsaure lost 
sich in Alkohol, Methylalkohol und Eisessig, dagegen 
nicht in Chloroform. Benzol, Toluol, Tetrachlorkohlenstoff 
und Petrolather. Ausbeute etwa 90 Proz. der Theorie. 
Mit Eisenchlorid gibt sie eine braungriine Losung, die 
sich bald schwarz farbt. In Alkali lost sie sich mit 
tiefroter Farbe, besonders beim Schiitteln mit Luft. Sie 
reduziert Silbernitrat in der Kalte. Wie schon erwahnt, 
zieht sie, zum Unterschied von der Ellagsaure, nicht auf 
gebeizte Baumwolle. 

0,1978 g, bei 160° getroeknet, gaben 0,3989 CO., u. 0,0686 H 2 0. 
Ber. fur C u H I0 O 8 Gef. 

C 54,90 55,11 

H 3,26 3,85 

Hexaacetylleukoellagsaure, C 14 H 4 8 (CO . CH 3 ) 6 . 
0,8 g der Saure, in 50 ccm Pyridin gelost, werden 
mit 8 g Acetylchlorid unter Eiskiihlung versetzt und das 
Eeaktionsgemisch iiber Nacht stehen gelassen. Hierauf 
wird mit Alkohol gefallt und aus Alkohol umkrystallisiert. 
Kleine Wiirfel, die bei 272 — 275° unter Zersetzung 
schmelzen. 

0,1945 g gaben 0,3968 C0 2 und 0,0552 H 2 0. 

Ber fur C 86 H, 2 14 Gef. 

C 55,91 55,64 

H 3,94 3,17 

Hexabenzoylleukoellagsaure, C i4 H 4 8 (CO . C 6 H 5 ) e . 
Die Benzoylierung wurde unter Anwendungen der- 
selben Gewichtsmengen und genau wie die Acetylierung 
ausgefiihrt. Kleine Nadeln aus Eisessig, die bei 300 bis 
305° unter Zersetzung schmelzen. Dieser Schmelzpunkt 
ist nicht zuverlassig. 

0,1408 g gaben 0,3774 C0 2 und 0,0464 H 2 0. 

Ber. fur C 6a H S4 O u Gef. 

C 72,26 73,11 

H 3,66 3,66 
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Oxydation der Leukoellagsaure zu Ellagsaure. 

2 g Leukoellagsaure, in 200 ccm Wasser gelost, 
werden mit 75 ccm WasserstoiFsuperoxyd (3 Proz.) 2 bis 
3 Stunden gekocht, wobei sich die Losung rot farbt und 
sich die Ellagsaure abscheidet. Sie wird aus Pyridin 
umkrystallisiert, fur die Analyse mit Alkohol gewaschen 
und langere Zeit bei 200° getrocknet. 

0,1740 g gaben 0,3544 C0 2 und 0,0266 H 2 0. 

Ber. fur C^Os Gef. 

C 55,62 55,54 

H 1,98 1,66 

Die Ellagsaure liefi sich mit Essigsaureanhydrid und 
konzt Schwefelsaure zur Tetraacetylellagsaure , C 14 H 2 8 - 
(CO.CH 3 ) 4 , acetylieren, die nach der Krystallisation aus 
Alkohol bei 343 — 346° schmolz, iibereinstimmend mit 
den Angaben von Perkin und Nierenstein 1 ) fiir das 
Acetylderivat der synthetischen Ellagsaure. 

Leukoellagdicarbons'dure (Formel VII). 
Die Einfiihrung der, Carboxylgruppen in die Leuko- 
ellagsaure war mit grofien Schwierigkeiten verbunden 
und sie gelingt erst beim Erhitzen mittelst Tetrachlor- 
kohlenstoff und Alkali, was vielleicht auf dem Hydroxy^ 
reichtum der Leukoellagsaure beruht. 5 g Leukoellag- 
saure, 17 g Tetrachlorkohlenstoff und 10 g Kaliumhydr- 
oxyd, in 75 ccm Wasser gelost, werden auf dem Draht- 
netz 6 Stunden gekocht. LaBt man das Eeaktionsgemisch 
fiber Nacht stehen, so scheidet sich die Saure in Form 
des Kaliumsalzes ab. Es zeichnet sich durch seine grofie 
Krystallisationsfahigkeit aus. Eine einmalige Umkrystalli- 
sation aus Wasser liefert schone, einige Zentimeter lange 
Ehomboeder. Man gewinnt die Saure durch Auflosen 
des Salzes in Wasser (je 1 g Saure in 25 ccm Wasser), 
Ansauern mit verdiinnter Schwefelsaure und Ausschutteln 
mit Essigester (30 ccm). Die Saure krystallisiert aus 



') Journ. chem. Soc. 87, 1416 (1905). 
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Essigester und Benzol (1:1) in kleinen, zu Warzen ver- 
wachsenen Nadeln, die bei 123 — 124° unter starker Zer- 
setzung und Gasentwicklung schmelzen. Loslich in 
Alkohol, Methylalkohol und Essigester, dagegen nicht in 
Benzol, Toluol usw. Mit Eisenchlorid gibt sie dieselben 
Farbungen wie die Leukoellagsaure. 

0,1508 g gaben 0,2830 C0 2 und 0,0452 H,0. 

Ber. fur C 16 H 10 O„ Gef. 

C 48,73 48,82 

H 2,54 3,20 

Beim Behandeln der Saure mit mit Kohlensaure 
gesattigten Carbonaten haben wir schon krystallisierende 
Kalium- und Zithiumsalze erhalten, dagegen ist es nicht 
gelungen das A 7 atriums&\z krystallisiert zu gewinnen. 

0,3826 g gaben 0,1478 K 2 S0 4 . 
0,5246 g „ 0,1668 Li 2 S0 4 . 

Ber. fur Gef. 

C 16 H 8 12 K 2 C 16 H 8 14 Li 2 
K 16,59 — 17,43 

Li — 3,44 4,02 

Spaltung der racemischen Leukoellagdicarbonsaure. 

14 g der Saure werden in 200 ccm Essigester gelost 
und mit 15 g Strychnin auf dem Wasserbad erwarmt, 
hierauf wird filtriert und auf 100 ccm eingeengt. Wir 
erhielten die ersten zwei Fraktionen nach siebentagigem 
Stehen, die anderen drei Fraktionen folgten in 14, 15 und 
25 Tagen. 

Polariskopische Uniersuehung der freien Saure im 4dm-Robr 

bei 17° im Natriumlicht. Jede Praktion in 100 ccm ab- 
solutem Alkohol gelost: 

Fraktion I: 0,7916 g drehten 0,27° nach rechts. [a]£ 

II: 3,7962 g „ 1,99» „ „ . [a]^ 

„ III: 2,9600 g „ 0,55° „ links. [a]^ 

„*-" IV: 2,4365 g „ 0,13 • „ „ . [<*]}> 

V: 1,0900 g „ 0,10" „ „ . [aft 

Bei naherer Betrachtung obiger Werte kann man 
nur der Rotation der Fraktion II Bedeutung beilegen. Die 
anderen Drehungswerte sind viel zu niedrig, um auf 
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eine definitive Isolierung der betreffenden aktiven Saure 
schliefien zu lassen. Jedenfalls geniigen sie als Beweis da- 
fnr, dafi der Leukoellagdicarbonsaure asymmetrisches Ver- 
halten zukommt. Wir sind der Meinung, dafi das erwahnte 
Verhalten der Saure auf der Bildung der Mesosaure be- 
ruht, so scheint die d-Saure langsamer in die Mesosaure 
iiberzugehen als die 1-Saure. Wir erhielten z. B. aus zwei 
anderen Praparaten zwei d-Sauren von [«]d 7 = + 19,9 ° 
und [«]d 7 == + 19,3°, wahrend wir die 1-Saure nicht fassen 
konnten. 1 ) Der Schmelzpunkt der d-Saure liegt bei 122 
bis 124°, der der 1-Saure bei 127— 131°, doch enthalt die 
letztere wahrscheinlicb viel Mesosaure, deren Schmelzpunkt 
bei 143 — 146° liegt. Die Schmelzpunktsbestimmung der 
1-Saure wurde bei der Fraktion III, IV und V ausgefiihrt. 
Die meso-Leukoellagdicarbonsaure erhalt man, wenn man 
5 g der racemischen Saure in 75 ccm Wasser lost und 
mit 5 g Strychnin in der Warme behandelt. Die heifi 
filtrierte Losung setzt schon in kurzer Zeit das in schonen 
Nadeln krystallisierende Salz ab. Die freie Saure kry- 
stallisiert aus Essigester in kleinen verwachsenen Nadeln, 
die bei 143 — 146° unter Zersetzung schmelzen. Yonder 
Racemsaure unterscheidet sich die Mesosaure durch 
ihren hoheren Schmelzpunkt und ihre Loslichkeit in 
Wasser. Wahrend sich die d 1-Saure spielend leicht in 
der Kalte in Wasser lost, erfordert die Mesosaure mehr 
Losungsmittel und langeres Erwarmen, bevor vollstan- 
dige Losung erfolgt. Die Saure ist optisch-inaktiv. 

0,1596 g gaben 0,2854 C0 2 und 0,0402 H 2 0. 

Ber. fur Ci 6 H 10 O 18 Gef. 

C 48,73 48,78 

H 2,54 2,78 

II. Pentaoxybiphenylmethylolid (Formel V). 
Das bei 70° erhaltene Eeduktionsprodukt krystalli- 
sierte nach dem Ausathern aus Wasser in seidenartigen 



') Vgl. dagegen H. Scheibler, Ber. d. d. ehem. Ges. 45, 2275 
(1912), der bei der (9, ^'-Iminobuttersaure ganz andere Erfahrungen 
gemacht hat. 
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Nadelchen, die nicht unter 360° schmolzen und in ihrem 
Habitus an das Pentaoxybiphenylmethylolid erinnerten. 
Wir haben daher das charakteristische Benzojiderivat 
durch Benzoylierung mittelst Benzoylchlorid in Pyridin- 
lbsung dargestellt *) und die Verbindung so identifiziert. 
Das Pentabenzoyloxybiphenylmethylolid, C 13 H 5 7 (C 7 H 5 0) 5 . 
krystallisierte in farblosen Schuppen aus Alkohol und 
Mtrobenzol und schmolz bei 260 — 161°. Ein Misch- 
schmelzpunkt mit auf anderem Wege erhaltenem Produkt 2 ) 
lag bei 259°. 

0,2086 g gaben 0,5486 C0 2 und 0,0922 H s 0. 

Ber. fur C 48 H 30 O l2 Gef. 

C 72,36 71,73 

H 4,52 4,97 

HI. 2, 3, 4, 2 ',3 ',4 '-Hexaoxydiphenyl (Form el VI). 

Vor 10 Jahren hat C. Harries 8 ) bei der Oxydation 
des Pyrogallols in Barytlosung ein Hexaoxydiphenyl 
erhalten, ftir das er seinerzeit folgende zwei Formeln 
(VIII und IX) vorschlug: 





VIII 




IX 


H0_ 




_0H 




ho/ 

H0~ 


~\ r 

J V 


NoH 
~DH 


H0(-W~)0H 
RiT^OB. m OH 



Von denen gab er der Formel VIII den Vorzug. 
Harries wies ferner darauf hin, daB das von ihm er- 
haltene Hexaoxydiphenyl „verschieden von demjenigen ist, 
welches Liebermann 4 ) durch Beduktion von Coerulignon 
erhalten hat." Wie Liebermann 5 ) inzwischen fest- 
gestellt, ist sein Produkt das 3,4,5,3',4',5'-Hexaoxy- 



') Perkin u. Nierenstein, Journ. chem. Soc. 87, 1420 (1905). 
Nierenstein, Ber. d. d. chem. Ges. 41, 1650, 3018 (1908); 42, 353 
<1909); 43, 2017 (1910). 

! ) Nierenstein, Ber. d. d. chem. Ges. 43, 2017 (1910). 

3 ) Ber. d. d. chem. Ges. 35, 2957 (1902). 

*) Diese Annalen 169, 239 (1872). 

5 ) Ber. d. d. chem. Ges. 45, 1218 (1912). Vgl. auch fruhere 
Literatur daselhst. 
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•diphenyl (Formel VIII), so dafl dem Harriesschen Pro- 
dakt Formel IX bzw. IV zukommt, was auch unsere 
Untersuchung vollauf bestatigt. Einen genetischen Zu- 
sammenhang zwischen seinem Hexaoxydiphenyl mit der 
Ellagsaure hat auch schon Harries vermutet. Er schrieb 
namlich seinerzeit: „das neue Produkt ist vielleicht 
identisch mit der als ^-Hexaoxydiphenyl beschriebenen 
Verbindung, welche aus Ellagsaure Ton Barth und 
■Goldschmidt 1 ) gewonnen wurde." 

Das bei der Eeduktion bei 110° erhaltene Hexaoxy- 
diphenyl aus Ellagsaure krystallisierte aus Wasser in 
schonen, weifien Nadeln. Unser Produkt schmolz bei 
312—317° unter Zersetzung, wahrend Harries fur sein 
Produkt angibt: „iiber 200° farbt es sich dunkel und 
schmilzt ganz allmahlich bei hoherer Temperatur unter 
Zersetzung." Es beruht dieser Unterschied darauf, daB 
das Hexaoxydiphenyl mit einem Mol. Wasser krystalli- 
siert, das es nach einigem Stehen iiber konz. Schwefel- 
saure verliert. Ein fiber konz. Schwefelsaure langere 
Zeit getrocknetes Praparat zeigte namlich obiges Ver- 
halten des Schmelzpunktes und glich in alien seinen 
Eigenschaften, Loslichkeit in verschiedenen Losungs- 
mitteln, Eisenchloridreaktion usw. dem von Harries 
beschriebenen Produkte. 

I. 0,2012 g, 2 Tage im Exsiccator uber konz. H s S0 4 getrocknet, 
gaben 0,4076 C0 2 und 0,0744 H 2 0. 
0,2370 g verloren im Vakuum bei 130° 0,0178 H 2 0. 
II. 0,2192 g, bei 130° im Vakuum getrocknet, gaben 0,4879 C0 2 
und 0,0756 H 2 0. 

Ber. fur Gef. 

CijH, O 6 + H 2 C 12 H 10 O 6 I II 

C 53,73 57,60 53,78 57,21 

H 4,47 4,00 4,63 4,13 

H 2 6,71 — 6,60 — 

Harries findet fur sein Produkt C = 57.10, 57,33, 
H = 4,20, so dafi er das wasserfreie Produkt in Handen 



J ) Ber. d. d. chem. Ges. 12, 1249 (1879). 
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gehabt hat. Wir haben ferner auch nach Harries das 
Aeetylderivat dargestellt, Es krystallisierte aus Alkohol 
in kleinen Tafelchen, die bei 164° schmolzen, was mit 
dem von Harries angegebenen Schmelzp. 162 — 163° gut 
iibereinstimmt. 

0,1693 g gaben 0,3572 C0 2 und 0,0677 H 2 0. 

Ber. fur C, 4 H, 8 0„ Gef. 

C 57,37 57,54 

H 4,38 4,44 

Zum Schlusse danken wir noch der Direktion der 
Yorkshire Dyeware and ChemiGal Co. Ltd. in Leeds 
fur die uns in liebenswiirdiger Weise zur Verfiigung 
gestellte EUagsaure. 



[Mitteilungen 

aus der naturwissenschaftlich-mathematischen Abteilung des 

chemischen Universitatslaboratoriums zu Freiburg i. Br.] 

Uber Disulfide 

mit benachbarten Doppelbindungen; fiber Ab- 

kommlinge der Dithiobiurete und Thiurete; 

von Emit Fromm. 

(Nach Arbeiten von Richard Eeyder, Adolf Jung und 
Margret Sturm. 

(Eingelaufen am 30. September 1912.) 



I. Einwirkung von aromatischen Aminen anf Thiurete. 

Wie alle Disulfide mit benachbarten Doppelbindungen, 
werden auch die Thiurete durch Amine unter Abspaltung 
von Schwefel zerlegt. 1 ) 



') Vgl. die Arbeiten mit Vetter, Weller und Baumhauer, 
diese Annalen 356, 178 (1907); 361, 302, 319 (1908). 
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Die Spaltung der Thiurete kann nach den folgenden 
zwei Gleichungen vor sich gehen: 



1) RN : C . NH . : NH + E,NH 2 = S + EN : C(SH) . NH . CfNHBO : NH, 

S S 

I I 

2) RN:C.NH..C:NH + E 1 NH, + S+EN:C(NHK 1 ).NH.CS.NH ! . 

Im ersteren Falle entstehen Arylguanido-aryhulfoharn- 
stoffe, im letzteren Diarylguanido-sulfuharnstoffe. 

Die Arylguanido-arylsulfoharnstoffe sind bestandig 
gegen Bleioxyd-Natron , verwandeln sich aber bei der 
Behandlung mit Benzylchlorid und Natronlauge in Aryl- 
guanido-?/>-thiobenzylarylharnstoffe: 

RNH.CS.NH.C(:NH).NHR, + NaOH + C 7 H 7 C1 = NaCl + H 2 + 
RN:C(SC 7 H,).NH.C(:NH).NHR, . 

Die Diarylguanido-sulfoharnstoffe sind aber gegen Blei- 
oxyd-Natron unbestandig und spalten beim Kochen mit 
diesem Mittel Schwefelblei ab. Bei dieser Reaktion ent- 
stehen Diaryldicyandiamide, 

EN : C(NHR,) . NH . CS . NH S + Pb(ONa) 2 = 
PbS + 2 NaOH + EN:C(NHE 1 ).NH.CN . 

Da bisher nur ein einziges Beispiel bekannt ge- 
worden ist, bei welchem die beiden Spaltungsprodukte 
der Thiurete nebeneinander entstehen, wurde die Spaltung 
einer Reihe von Thiureten durch verschiedene Amine 
unternommen. Dabei hat sich herausgestellt, daB es in 
der Regel gelingt, beide Spaltungsprodukte, wenn auch 
zuweilen in schlechter Ausbeute, zu erhalten, wenn das- 
jenige Amin verwendet wird, dessen Rest bereits im 
Thiuret enthalten ist, wenn also z. B. o-Anisylthiuret 
durch o-Anisidin zerlegt wird. In einem Falle, namlich 
bei der Spaltung des o-Tolylthiurets durch o-Toluidin 
erhielt man neben den beiden erwarteten Spaltungs- 
produkten ein drittes, und zwar als Hauptprodukt. 
Letzteres erwies sich als Tri-o-tolylbiguanid. 
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o-Anisyldithiobiuret, 

Aus gleichen Gewichtsteilen Persulfocyansaure und 
o-Anisidin auf dem "Wasserbade. GelblichweilSe Nadeln 
aus verdiinntem Alkohol, Schmelzp. 153 ° - 

0.1236 g gaben 19,7 ccm Stickgas bei 19° und 731 mm Druck. 
Ber. fur C 9 H n 0N,Si Gef. 

N 17,43 17,52 

o-Anisylthiuret-chlorhydrat. 

Man kocht o-Anisyldithiobiuret mit Eisenchlorid und 
Salzsaure bis zur klaren Losung. Krystallwasserhaltige 
Nadeln aus Wasser, Schmelzp. 220°, schwerloslich in 
starker Salzsaure. Das krystallwasserfreie Produkt 
schmilzt bei 235°. 

0,1959 g gaben 26,9 ccm Stickgas bei 18° und 799 mm Druck. 
Ber. fiir C 9 H 9 ON 9 S 2 + HC1 Gef. 

N 15,24 15,34 

o-Anisylguajddo-o-anisylthioharnstoff ', 
CHaO.CeH^NH.CS.NH.CONHj.NH.CeH^OCH,,. 

Kocht man 20 g o-Anisylthiuretchlorhydrat mit 50 bis 
60 ccm Alkohol und 16,5 g o-Anisidin kurze Zeit unter 
Kiickflufi, so geht die organische Substanz in Losung 
und es scheidet sich reichlich Schwefel ab. Man filtriert 
heiB und laBt erkalten. Das Produkt, welches dabei aus- 
krystallisiert, wird durch Waschen mit farblosem Schwefel- 
ammonium von beigemengtem Schwefel, durch kurzes 
Erhitzen mit verdiinnter Salzsaure von der isomeren Ver- 
bindung befreit. 

In reinem Zustande spaltet es mit Bleioxyd-Natron 
keinen Schwefelwasserstoff ab. 

0,1421 g gaben 21,1 ccm Stickgas bei 17° u. 738 mm Druck. 

0,1567 g „ 0,1150 BaS0 4 . 

Ber. fur C 16 H 18 2 N 4 S Gef. 

N 16,97 16,63 

S 9,70 10,08 

Die Konstitution dieses Stoffes wurde durch die 
folgende Eeaktion bewiesen. 
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o-Arusylguanido-o-anisyl-ip-thiobenzylharnstoff, 
CH,O.C 6 H 4 X : CKSC 7 H 7 ).NH.C(:NH).NH.C 6 H 4 .OCH 3 . 
Gleiche Moleklile o-Anisylguanido-o-anisylthioharn- 
stoff und Benzylchlorid werden mit iiberschiissiger Natron- 
lauge in alkoholischer Losung unter Riickflufi erhitzt, bis 
reichlich Kochsalz abgeschieden ist. Beim Abkiihlen und 
Yersetzen mit Wasser fallt die neue Yerbindung aus, 
•welche bei 116° schmilzt. 

0,1066 g gaben 12,5 ccm Stickgas bei 17° und 748 mm Druck. 
Ber. fur C 23 H 24 2 N 4 S Gef. 

N 13,33 13,34 

Di-o-anisylguanidothioharnstoff-chlorhydrat, 
(CH 3 . C 6 H 4 . NH) 2 C : N . CS . NH 2 + HC1 . 
ScMittelt man die Mutterlauge vom o-Anisylguanido- 
o-anisylthioharnstoff mit Wasser und Ather und behandelt 
man die atherische Losung mit Salzsaure, so scheidet 
sich das salzsaure Salz der neuen Verbindung ab. Man 
lost in Wasser und fallt mit starker Salzsaure. Weifies 
Krystallpulver. Schmelzp. 205 °. 

0,1123 g gaben 0,2162 C0 2 und 0,0538 HjO. 

0,1785 g „ 24,2 ccm Stickgas bei 18° und 730 mm Druck. 

0,1305 g „ 0,0512 AgCl und 0,0858 BaS0 4 . 

Ber. fur C I6 H 18 O a N 4 S + HC1 Gef. 

C 52,39 52,51 

H 5,18 5,36 

N 15,28 14,96 

8 8,73 9,02 

CI 9,69 9,70 

Die Konstitution dieses Stoffes wird bewiesen durch 
seine nach der Gleichung 
(CH s O . C 6 H 4 .NH) a C : N . CS . NH 2 + Pb(ONa) 2 = PbS + 2 NaOH + 
(CH 3 . C 6 H 4 . NH) 2 C : N . CN 
verlaufende Uberfiihrung in 

Di-o-anisyldicyandiamid, (CH 3 O.G 6 H 4 .NH) 2 C : N.CN. 
Man kocht das eben beschriebene Chlorhydrat mit 
alkoholischer Bleioxyd-Natronlosung, bis auf erneuten 
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Zusatz von Bleisalz kein Schwefelblei mehr abgeschieden 
wird. Weifie Nadeln aus Alkohol. Schmelzp. 168°. 

0,1060 g gaben 0,2518 C0 2 und 0,0572 H 8 0. 

0,1160 g „ 20,1 cem Stickgas bei 21° und 732 mm Druck. 

Ber. fur C 16 H 16 2 N 4 Gef. 

C 64,87 64,78 

H 5,40 6,03 

N 18,92 18,88 

Spaltung des p-Phenetylthiurels. 

Das p-Phenetylthiuret ist bereits von Fromm und 
Vetter dargestellt worden. 

Di-p-phenetylguanidothioharnstoff, 
(C 2 H 5 . C 6 H 4 . NH) 2 C : N . CS . NH 2 . 
Man kocht 32 g salzsanres p-Phenetylthiuret mit 
80—90 ccm Alkohol und 27 g p-Phenetidin unter Kiick- 
flufi, filtriert vom ausgeschiedenen Schwefel heifi ab, fallt 
mit Wasser und nimmt mit Ather auf. Der Atherriick- 
stand wird in heifiem Alkohol aufgenommen. Beim Er- 
kalten krystallisieren weiBe Nadeln vom Schmelzp. 142° 
des Di-p-phenetylguanidothioharnstoffs zuerst aus. Das 
salzsaure Salz dieser Base schmilzt krystallwasserfrei 
bei 167°. 

0,1051 g gaben 0,2113 C0 2 und 0,0596 H 2 0. 

0,1037 g „ 13,3 com Stickgas bei 19° und 748 mm Druek. 

0,1454 g „ 0,0504 AgCl und 0,0824 BaS0 4 . 
Ber. fur C 18 H 22 2 N 4 S + HC1 Gef. 

C 54,75 54,83 

H 5,83 6,35 

N 14,20 14,43 

S 8,11 7,78 

CI 9,00 8,57 

Die Konstitution dieses Stoffes wird durch die fol- 
gende Beaktion bewiesen. 

Li-p-phenetyldicyandiamid, (C 3 H 5 . C 6 H 4 .NH) 3 C : N . CN . 

Aus Di-p-phenetylguanidothioharnstoff durch Kochen 
mit Bleioxyd-Natron in alkoholischer Losung. WeiBe 
Nadeln vom Schmelzp. 176° aus verdiinntem Alkohol. 
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0,1036 g gaben 16,0 ccm Stiekgas bei 21° und 738 mm Druck. 
Ber. fur C 18 Hj O 2 N 4 Gef. 

N 17,28 16,98 

Die Eeaktion ist nach der folgenden Gleichung ver- 
laufen: 
(C,H 5 O.C 6 H 4 .NH),C : N.CS.NH, + Pb(ONa), = PbS + 2NaOH + 
(C 2 H 5 . C,H 4 . NH) 2 C : N . CN . 

p-Phenetylguanido-p-phenetylthioharnstojf, 
C 2 H 5 . C 6 H 4 . NH . CS . NH . C( : NH) . NH . C 6 H 4 . OC 2 H 5 . 
Aus der Mutterlauge des Di-p-phenetylguanidothio- 
harnstoffs weifle Nadeln vom Schmelzp. 172°. 

0,1108 g gaben 0,2432 C0 2 und 0,0628 H 2 0. 

0,1197 g „ 16,8 ccm Stiekgas bei 22° und 748 mm Druek. 

0,1241 g „ 0,0810 BaS0 4 . 

Ber. fur C 18 H 22 2 N 4 S G-ef. 

G 60,34 59,86 

6,34 
15,56 



H 


6,14 


N 


15,64 


S 


8,94 



Die Konstitntion dieser Substanz wird durch Dber- 
fiihrung in die folgende erwiesen. 

p-Phenetylguanido-p-phenetyl-tjj-thiobenzylharnstoff, 
C 2 H 6 O.C 6 H 4 N:C(SC 7 H 7 ).NH.C(:NH).NH.C 6 H 4 .00 2 H B . 
Durcb. Kochen der eben beschriebenen Substanz mit 
Benzylchlorid und Natronlauge in alkoholischer Losung. 
Schmelzp. 180° aus Alkohol. 

0,1060 g gaben 12,2 cem Stickgaa bei 21 ° und 738 mm Druck. 
Ber. fur C 26 H 28 2 N 4 S Gef. 

N 12,50 12,65 

Pkenylguanido-p-phenetylthioharnstoff, 

C 2 H 5 O.C 6 H 4 NH.CS.NH.C(:NH).NH.C 6 H 5 . 

Dieser Stoff ist bereits friiher 1 ) dargestellt worden. 

Man hat indessen damals angenommen, dafi bei einer der- 

artigen Spaltung nur je ein Stoif entstehe und nach 



x ) Diese Annalen 356, 178 (1907). 
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einem zweiten nicht gesucht, daher muflte die Keaktion 
wiederholt werden. Man erhielt feine weifie Nadeln, 
Schmelzp. 184° aus verdiinntem Alkohol, wahrend in der 
erwahnten friiheren Arbeit der Schmelzp. zu 170° an- 
gegeben worden ist. Der Phenylguanido-p-phenetylthio- 
harnstoif spaltet mit Bleioxyd-Natron keinen Schwefel- 
wasserstoff ab. 

0,1078 g gaben 0,2435 C0 2 und 0,0570 H 2 0. 

0,1050 g „ 16,1 ccm Stickgas bei 15° und 752 mm Druck. 

0,1445 g „ 0,1122 BaS0 4 . 

Ber. fur C 16 H 1B 0N 4 S Gef. 

C 61,15 61,60 

H 5,73 5,91 

N 17,83 17,68 

S 10,19 10,67 

Die Verbindung laflt sich, wie bereits friiher beob- 
achtet, am Schwefel benzylieren, das Benzylderivat 
schmilzt bei 168°, wahrend friiher 166° angegeben wurden. 

Phenyl- p-phenetylguanidothioharnstoff, 

C 2 H 5 . C 6 H 4 . NH . C : N . CS . NH 2 
C 6 H 5 .NH 

Die Mutterlauge des Phenylguanido-p-phenetylthio- 
harnstoffes wird mit Wasser und Ather geschiittelt und 
die atherische Losung mit Salzsauregas gesattigt. Hierbei 
ei-halt man ein Chlorhydrat, welches mit Wasser krystalli- 
siert und bei 113 — 114° schmilzt. 

0,1039 g gaben 0,2002 C0 2 und 0,0539 H 2 0. 

0,1008 g „ 13,5 ccm Stickgas bei 19° und 748mm Druck. 

0,1219 g „ 0,0480 AgCl und 0,0747 BaS0 4 . 

Ber. fur C 16 H 18 ON 4 S 4- HC1 + H 2 Gef. 

C 52,11 52,43 

H 5,70 5,80 

N 15,20 15,07 

S 8,68 8,41 

CI 9,63 9,74 

Die diesem Salz entsprechende Base schmilzt bei 
137°, spaltet mit Bleioxyd-Natron Schwefelwasserstoff 
ab. ist aber in zu geringer Menge entstanden, als daB 
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die Gewinnung des zugehorigen Dicyandiamids moglich 
gewesen ware. 

p-Phenetylguanido-phenylthioharnstoff, 

CeHsXH.CS.NH.COXHJ.NH.CeH^Oaft. 
Auch dieser Stoff ist bereits fruher 1 ) durch Ein- 
wirkung von p-Phenetidin auf Phenylthiuret dargestellt 
worden. Die Neudarstellung ergab, daB die Verbindung 
nicht bei 168°, wie friiher angegeben, sondern bei 158° 
schmilzt. 

0,1009 g gaben 16,2 ccm Stickgas bei 19° und 742mmDruck. 

Ber. fur C 16 H 18 ON 4 S Gef. 

N 17,83 17,93 

Das Chlorhydrat dieser Base schmilzt bei 168°, mit 
Benzylchlorid und Natronlauge liefert sie das bereits 
beschriebene Thiobenzylderivat vom Schmelzp. 230°. 

o- Tolyldithiobiuret 

ist bereits von Tursini 2 ), spater von Fromm und 
Schneider 3 ) dargestellt worden und schmilzt rein 
bei 173,5°. 

0,1330 g gaben 0,2328 CO, und 0,0626 H,0. 
0,1236 g „ 0,2154 C0 2 und 0,0616 H a 0. 
0,1112 g „ 18,8 com Stickgas bei 19° und 744 mm Druck. 

Ber. fiir C 9 H u N a S, Gef. 

C 48,00 47,67 47,50 

H 4,93 5,27 5,53 

N 18,66 18,92 

o-Tohjlthiuret-Chlorhydrat. 
Wird aus o-Tolyldithiobiuret durch Kochen mit Eisen- 
chlorid und Salzsaure erhalten, krystallisiert aus ver- 
dlinnter Salzsaure mit 2 Mol. Krystallwasser und schmilzt 
bei 175°. 



') Diese Annalen 356, 1'78 (1907). 

*) Ber. d. d. chem. Ges. 17, 589 (1S82). 

3 ) Diese Annalen US, 167 (1906). 

Annalen der Chemie 394. Band. 18 
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0,1579 g gaben 0,2090 C0 2 und 0,0772 H 2 0. 

Ber. fur C 9 H 9 N s Sj + HC1 + 2H 2 Gef. 

C 36,52 36,10 

H 4,77 5,47 

Tri-o-tolylbiguanid, 

(CH 3 .C 6 H 4 .NH) 2 C:N.C(:NH).NH.C 6 H 4 .CH 3 . 
29,6 g o.Tolylthiuretchlorhydrat und 21,4 g o-Toluidin 
werden in 40 ccm Alkohol unter EiickfluB erhitzt. Man 
filtriert vom ausgeschiedenen Schwefel ab, fallt mit 
Wasser und nimmt mit Ather auf. Aus beiden Losungen 
fallt nach einigem Stehen das Chlorhydrat, filzige Nadeln 
aus Alkohol- Ather vom Schmelzp. 233°. 

0,1462 g gaben 23,0 ccm Stickgas bei 22° und 737 mm Druck. 
0,0988 g ' „ 0,0364 AgCl. 

Ber. fur C 23 H 25 N 5 + HC1 Gef. 

N 17,32 17,18 

CI 8,S0 9,11 

Ammoniak macht aus dem Chlorhydrat das Tri-i- 
tolylbiguanid frei; Schmelzp. 179° aus Alkohol. 

0,1244 g gaben 0,3396 C0 2 und 0,0814 11,0. 

0,1053 g „ 0,2846 C0 2 und 0,0674 H 2 0. 

0,1462 g „ 25,2 ccm Stickgas bei 24° und 747 mm Druck 

0,1318 g „ 23,0 ccm „ „ 24° „ 748 mm „ 

Ber. fiir C 28 H 25 N 5 Gef. 

C 74,40 74,45 74,18 

H 6,78 7,32 7,16 

N 18,68 18,89 19,15 

Bi-o-tolylguanidothioharnstoff, 
(CH 3 . C 6 H 4 . NH) 2 C : N . CS . NH 2 . 

Aus der atherischen Mutterlauge des Tritolylbi- 
guanidchlorhydrats beim Verdunsten. Der Stoff schmilzt 
bei 172°, krystallisiert aus Alkohol und spaltet beim 
Kochen mit Bleioxyd-Natron Schwefelwasserstoff ab. 

0,1229 g gaben 0,2920 C0 2 und 0,0628 H 2 0. 

0,1724 g „ 30,1 ccm Stickgas bei 22° und 737 mm Druck.. 

0,1424 g „ 0,1166 BaS0 4 . 
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Ber. fur C l6 H 18 N 4 S 


Gef. 


c 


64,38 


64,80 


H 


6,08 


5,72 


N 


18,79 


19,07 


S 


10,75 


11,24 



o-Tolylguanido-o-tolylthioharnstoff, 
CH 3 .C 8 H 4 .NH.CS.NH.C(:NH).NH.C 6 H 4 .CH 3 . 
Diese "Ver&ndung entsteht nur, wenn man in wesent- 
lich verdiinnterer Losung arbeitet und bei der Spaltung 
300 ccm Alkohol statt deren 40 anwendet. In diesem 
Falle finden sich indessen auch die beiden soeben be- 
schriebenen Spaltungsprodukte, nur erha.lt man aus der 
atherischen Hutterlauge des zuletzt erwahnten Stoffes 
eine kleine Menge eines schmierigen Kiickstandes, welcher 
beim Aufnehmen mit wenig Alkohol krystallisiert. Der 
Stoff krystallisiert mit Krystallalkohol, schmilzt bei 178° 
und spaltet mit Bleioxyd-Natron auch bei langerem Er- 
hitzen keinen Schwefelwasserstofi ab. 

0,1466 g gaben 0,3381 C0 2 und 0,0882 H s O. 

0,1836 g „ 28,5 com Stickgas bei 22° und 744 mm Druck. 

Ber. fur C 16 H I8 N 4 S + C a H 6 OH Gef. 

C 62,70 62,90 

H 7,02 6,73 

N 16,72 17,03 

Es ist nicht gelungen, einen der beiden isomeren 
Guanidosulfoharnstoffe durch Erhitzen mit o-Toluidin in 
Tritolylbiguanid iiberzufuhren. 

Phenylguanido-o-tolyllhioharnstoff, 
CH,.C 6 H 4 .NH.CS.NH.C(:NH).NH.C 6 H 5 . 
Aus o-Tolylthiuret und Anilin in siedender alkoholi- 
scher Losung; weifie Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.135 . 

0,1597 g gaben 27,8 cem Stickgas bei 16° und 739 mm Druck. 
0,1742 g „ 0,1436 BaS0 4 . 

Ber. fur C 16 H 16 N 4 S Gef. 

N 19,72 19,63 

S 11,27 11,31 

18* 
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Aus der Mutterlauge wird keine isomere Verbindung 
gewonnen, sondern nur das salzsaure Salz der obigen 
Verbindung vom Schmelzp. 183°. 

0,1440 g gaben 0,2938 CO, und 0,0602 H,0. 

0,1671 g „ 26,7 ccm Stickgas bei 25° und 746mmDruek. 

0,1499 g „ 0,1099 BaS0 4 . 

Ber. fur C, B H„N 4 S + HC1 Gef. 

C 56,15 £5,65 

H 5,35 4,68 

N 17,46 17,40 

S 9,98 10,06 

Phenylguanido-o-lolyl-ip-thiobejizylharnstoff, 
CH 8 . C 6 H 4 . N : ^SCjHj) . NH . C (: NH) . NH . C 6 H 5 . 
Der Beweis far die Formel des eben beschriebenen 
Phenylguanido-o-tolylthioharnstoffs wird in der ublichen 
Weise durch Behandlung mit Benzylchlorid und Natron- 
lauge gefuhrt. Dabei erhalt man den Phenylguanido-o- 
tolyl-i^-thiobenzylharnstoff, gelbe oktaedrische Krystalle, 
Schmelzp. 124°. 

0,1251 g gaben 15,7 ccm Stickgas bei 13° und 746mmDruck. 
0,1250 g „ 0,0758 BaS0 4 . 

Ber. fiir C S ,H 22 N 4 S Gef. 

N 14,96 14,48 

S 8,56 8,32 

Phenyl-o-tolylguanidothioharnstoff, 
C 6 H 6 N:C.NH.CS.N ) fI, 
CH S . C 6 H 4 . NH 
Dieses Isomere erhalt man, wenn man 30 g Phenyl- 
thiuret mit 22 g o-Toluidin in 90 ccm Alkohol unter 
EiickfluB erhitzt. "\Vei8e Nadeln aus verdiinntem Alkohol; 
Schmelzp. 111 . Aus der Mutterlauge erhalt man durch 
Salzsaure nur das salzsaure Salz derselben Base in Ge- 
stalt weifier Nadeln vom Schmelzp. 89°. 

0.1030 g gaben 0,2006 C0 2 und 0,0560 H s O. 

0,0931 g „ 0,1829 C0 8 „ 0,0478 H 2 0. 

0,1156 g „ 16,7 ccm Stickgas bei 14° und 748,5 mm Druck. 

0,0916 g „ 13,6 ccm „ „ 22° „ 734,5 mm „ . 

0,1569 g „ 0,1088 BaS0 4 und 0,0683 AgCl. 
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Ber. ftr C 1S H 16 N 4 S. HC1 


+ 


H 2 


Gef. 


C 53,10 






53,12 53,57 


H 5,76 






6,08 5,74 


K 16,52 






16,65 16,16 


8 9,44 






9,52 — 


CI 10,48 






10,74 — 



0,1185 g 


)» 


11,4 com Stick 


0,1030 g 


11 


10,0 cem „ 


0,1462 g 


17 


0,1327 BaS0 4 . 




Ber. 


fur C 15 H 16 N 2 S 


C 




70,30 


H 




6,30 


N 




10,93 


S 




12,48 



Di-o-tolylthioharnstoff. 
Verwendet man zu der eben beschriebenen Eeaktion 
statt 90 nur 10 ccm Alkohol, so entsteht der bereits 
bekannte Di-o-tolylthioharnstoff, Schmelzp. 159°. 

0,1291 g gaben 0,3325 C0 2 und 0,0715 H 2 0. 

bei 20° und 751 mm Druck. 

„ 19° „ 747 mm „ . 

Gef. 

70,24 

6,19 

10,92 10,91 

12,47 

DasChlorhydrat diesesThioharnstoffs schmilzt bei 146 °. 

II. Einwirkung von Phenylhydrazin auf Thiurete. 
Wie bereits frtiher gezeigt worden ist, reagieren 
Thiurete mit Phenylhydrazin unter Abspaltung von 
Schwefel und Ersatz desselben durch den Hydrazinrest. 
Dieser Rest kann nach gleichfalls bereits veroffentlichten 
Untersuchungen l ) fur jedes der beiden Schwefelatome des 
Thiurets eintreten. Demnach konnen bei einer solchen 
Eeaktion die folgenden Stoffe entstehen: 

I. C 6 H 5 .NH.NH.C(:NR).NH.CS.NH 2 . 
II. C 6 H 5 .N.C(:NR).NH.CS.NHj. 

NH 2 
HI. RNH.CS.NH.C(:NH).N.C 6 H 6 . 

IV. RNH.CS.NH.CONHJ.NH.NH.CeK;. 



') Vgl.Fromm u. Vetteru. Frommu. Weller, dieseAnnalen 
366, 178 (1908) und 361, 302 (1909). 
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Alle vier Stoffe konnen unter der Einwirkung von 
Alkalien oder Sauren Schwefelwasserstoff abspalten und 
sich in Triazolderivate verwandeln. Die Verbindungen 
der Formeln I nnd III werden dabei 3-Arylamino-5- 
aminotriazole, die der Formeln II und IV dagegen 
3-Amino-5-arylaminotriazole liefern. Die Produkte der 
Formeln II und III kondensieren sich mit Aldehyden, 
die anderen nicht. 

Amlguanido-o-tolylthioharnstoff oder Anil-o-tolylguanidothio- 
harnstostoff, 
CH 3 . C 6 H 4 . NH. CS . NH . C( : NH) . NH . NH . C 6 H 6 
C,H 6 .NH.NH.C:N.CS.NH, 
° der CH 3 .C 6 H 4 .NH 

29,6 g o-Tolylthiuret-Chlorhydrat und 21,6 g Phenyl- 
hydrazin werden in 100 ccm Alkohol unter Kiickflufi er- 
hitzt. Man filtriert heiB vom abgeschiedenen Schwefel. 
WeiBe', fettige Blattchen aus Alkohol, Schmelzp. 157°. 
Mit Benzaldebyd kondensiert sich die neue Verbin- 
dung nicht. 

0,1076 g gaben 0,2356 CO» und 0,0548 H,0. 

0,1706 g „ 35,7 ccm Stickgas bei 20° u. 747,5 mm Druck. 

0,1542 g „ 0,1204 BaS0 4 . 

Ber. far C 15 H 17 N 5 S Gef. 

C 60,20 59,72 

H 5,69 5,69 

N 23,41 23,42 

S 10,70 10,72 

l-Phenyl-3,5'(5,3-)o-toluidoaminotriazol, 

NH 



C 6 H 6 .N, ,NH C e H 6 . N.- 

Oder 
CH 3 .C 6 H 4 .N:C X/ I C:NH HN^-v^CrN.CeH^CH, 

NH NH 

Aus der vorhergehenden Substanz durch Kochen 
mit wenig alkoholischer Natronlauge. Krystalle aus ver- 
diinnteni Alkohol, Schmelzp. 143°. 

0,1186 g gaben 28,4 ccm Stickgas bei 23° und 745 mm Druck. 
Ber. fur C 16 H 16 N 5 Gef. 

N 26,41 26,31 
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Einwirkung von Pkenylhydrazin auf o- Anisylthiuret. 

Bei dieser Eeaktion wird Schwefel abgespalten und 
salzsaures Phenylhydrazin isoliert. Die anderen Produkte 
der Eeaktion sind in Alkohol-Ather leicht loslich und 
enthalten wenigstens zwei Stoife, da sie bei der Behand- 
lung mit Alkali zwei Triazole liefern. Leider ist es 
nicht gelungen die primaren Reaktionsprodukte rein dar- 
zustellen. 

l-Phenyl-3-o-anisido-5-amin.otria.zol und l-Phenyl-3-amino-5- 
o-anisidotriazol, 

C.H5.N. nN 



und 
H,N . Ck^^i'C . NH . C 6 H 4 . OCH 8 CH,0 . C 6 H 4 . NH . C 

N N 

Man macht das Reaktionsprodukt aus Phenylhydr- 
azin und 0- Anisylthiuret nach dem Abfiltrieren vom 
Schwefel gut alkalisch und destilliert zur Entfernung 
des Phenylhydrazins mit Dampf. Im Eiickstand erhalt 
man ein 01, welches sich groBtenteils in verdiinnter, 
kochender Salzsaure auflost. Aus der salzsauren Losung 
scheidet sich das schwer losliche Chlorhydrat eines der 
beiden genannten Triazole aus. Lange, weiBe Nadeln aus 
Wasser, mit 1 Mol. Krystallwasser, Schmelzp. 228°. 

0,0930 g gabeu 0,1846 C0 2 und 0,0431 H 8 0. 

0,0950 g „ 17,8 ccm Stickgas bei 18° und 748 mm Druck. 

0,1370 g „ 0,0575 AgCl. 

Ber. fur C 16 H 15 ON 5 + HC1 + H s O Gef. 

C 53,65 54,13 

H 5,36 5,18 

N 20,87 21,19 

CI 10,58 10,38 

Das diesem Chlorhydrat entsprechende Pikrat stellt 
rote Nadeln vom Schmelzp. 250° dar. Dampft man die 
Mutterlauge des schwer loslichen Chlorhydrats ein, so 
scheidet sich ein leicht losliches Chlorhydrat aus, welches 
iiber die freie Base in sein Pikrat, Schmelzp. 169° aus 
verdiinntem Alkohol, verwandelt wurde. 
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0,1356 g gaben 26,1 ccm Stickgas bei 14° und 748 mm Druck. 
Ber. fur C, 5 H 15 ON 5 + C 6 H 3 0,N Gef. 

N 22,01 22,17 

Anilguanido-p-phenetylthioharnstoff Oder Anil-p-phenetyl- 
guanidothioharnstoff, 
C,H 6 O.C,H 4 .NH.CS.NH.C(:NH).NH.NH.C 6 H 5 
CeH^NH.NH.CiN.CS.NH, 
° ei C 3 H 5 OC 6 H 4 .NH 

Bei der Einwirkung yon Phenylhydrazin auf p-Phene- 
tylthiuret haben Fromm und Vetter 1 ) zwei Umsetzungs- 
produkte erhalten. Die Angaben bediirfen indessen der 
Erganzung und der Berichtigung. 

Aus 16 g p-Phenetylthiuret und 11 g Phenylhydrazin 
erhalt man in 50 — 60 ccm Alkohol neben Schwefel und 
erheblichen Mengen von Phenylhydrazinchlorhydrat in 
der Tat zwei Eeaktionsprodukte, welche durch ihre ver- 
schiedene Loslichkeit in Alkohol getrennt werden konnen. 
Das schwerer losliche Produkt entspricht einer der in 
der Uberschrift genannten Substanzen, da es auf keine 
Weise mit Benzaldehyd zur Eeaktion gebracht werden 
kann. Dieser Stoff schmilzt rein bei 170°, nicht, wie 
friiher angegeben wurde, bei 168°. 

0,1112 g gaben 20,7 ccm Stickgas bei 18° und 750 mm Druck. 
Ber. fur C 16 H 19 ON 5 S Gef. 

N 21,28 21,11 

Amidophenylguanido-p-phenetylthioharnstoff oder Amido- 
phenyl-p-phenetylguanidothioharnstoff, 
C.H.0 . C,H 4 . NH . CS . NH . C( : NH) . N . C 6 H 6 

OT, 0d6r 

C 6 H 5 . N . 0( : N . C 8 H 4 . OC 2 H 5 ) . NH . CS . NH, 
XH, 
Aus der Mutterlauge der eben beschriebenen Ver- 
bindung. Rein stellt der neue Stoif jedoch nicht, wie 
friiher angegeben worden ist, weiBe Blattchen vom 



») Diese Annalen 356, 178 (1908). 
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Schmelzp. 236° dar, sondern nadelformige Krystalle, die 
bei 168° schmelzen. Der friiher erwahnte Stoif vom 
Schmelzp. 236° ist augenscheinlich nichts anderes als 
salzsaures Phenylhydrazin. Trotz des geringen Unter- 
schiedes in den Schmelzpunkten der beiden Isomeren 
kann keine Identitat bestehen, da die Verschiedenheiten 
in der Loslichkeit betrachtlich sind und da die Eeaktion 
mit Benzaldehyd bei beiden verschieden ausfallt; das 
neue Isomere mufi namlich einer der in der Uberschrift 
genannten Formeln entsprechen, da es sich leicht mit 
Benzaldehyd kondensieren lafit. 

0,1232 g gaben 23,1 com Stickgaa bei 19° und 750 mm Druck. 
Ber. fur C 18 H 19 ON 6 S Gef. 

N 21,28 21,16 

Benzalamiitophenylguanido-p-phenetylthioharnstoff oder 
Benzalaminophenyl-p-phenetylguanidothioharnstoff. 
Aus der vorhergehenden Verbindung durch Kochen 
mit Benzaldehyd in alkoholischer Losung. Weifie, glan- 
zende Blattchen aus Alkohol, Schmelzp. 183°. 

0,1020 g gaben 14,9 ccm Stlckgas bei 21° und 737 mm Druck. 
Ber. fur CH^O^S Gef. 

N 16,02 16,03 

l-Phenyl-3-amino-5-p-phenetidotriazol und l-Phenyl-3-p- 
phenetido-5-aminotriazol, 

C 6 H 5 . N, rnN C,^ . N. nN 

und 
C,H 6 . C.H 4 . NH . G^JC . NH 2 NH 2 .cUc . NH . C 6 H 4 . OC a H 5 

Wie bereits Fromm und Vetter gezeigt haben, ver- 
•wandelt sich der Anilguanidothioharnstoff vom Schmelz- 
punkt 170° beim Kochen mit Alkalien oder Sauren in 
ein Phenylaminophenetidotriazol vom Schmelzp. 134°. Ein 
anderes Phenylaminophenetidotriazol haben Fromm und 
Vetter aus dem rohen Eeaktionsprodukt erhalten; sie 
fanden, da8 dessen Chlorhydrat bei 175° schmilzt. Das- 
selbe Triazol entsteht nun aus dem Aminophenylguanido- 
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thioharnstoff vom Schmelzp. 168°, nur schmilzt das Chlor- 
hydrat der neu hergestellten Substanz um 4° hoher, also 
bei 179°. Die beiden Triazole entsprechen sicher den 
obigen Formeln; eine endgiiltige Verteilung derselben 
auf diese Formeln lafit sich aber nach den bisher be- 
kannten Tatsachen noch nicht vornehmen. 

Einwirkung von Phenylhydrazin auf Phenylmethylthiuret. 

Sekundare Amine werden, wie friiher gezeigt worden 
ist 1 ), durch primare Amine Oder durch Phenylhydrazin 
von ihrer Stelle im Dithiobiuretmolekul verdrangt. Darum 
wirkt Phenylhydrazin auf Phenylmethylthiuret nicht nur 
spaltend sondern auch substituierend ein. Dabei ent- 
stehen zwei Stoffe, deren einer bei 234° schmilzt und 
bereits als l-Phenyl-3-amino-5-thiotriazol erkannt worden 
ist, deren zweiter vom Schmelzp. 178° als Dianildithio- 
biuret angesprochen wurde. 

C 6 H 5 .N, r,N 

l-Phenyl-3-amino-5- 

thiobenzyltriazol, C 7 H 7 S . C-^^C . NH, 

Entsteht bei der Einwirkung von Benzyl chlorid und 
Natronlauge auf die Verbindung vom Schmelzp. 234°, 
bereits friiher dargestellt, schmilzt bei 116°. .'\, : -,.-' 

0,1377 g gaben 25,0 ccm Stickgas bei 19° und 745 mm Druck. 
Ber. fur C 15 H 14 N 4 S Gef. 

N 19,86 20,3 



C 6 H 6 .N, ^ 



1-Phenyl- 3 -benzoyl- ° ° I 

amino-5-thiotriazol, Hb.C-^^ 

N 



C.NH.CO.CeU 



5 



Durch Schiitteln der Verbindung vom Schmelzp. 234° 
mit Benzoy chlorid und Natronlauge, weiBe Nadeln aus 
Alkohol, Schmelzp. 267 °. 

0,1125 g gaben 0,2503 C0 2 und 0,0571 H,0. 

Ber. fur C I6 H 12 ON 4 S Gef. 

C 60,81 60,70 

H 4,05 5,67 



*) Fromm und Baumhauer, diese Annalen 361, 319 (1909). 
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Mit kochender, iiberschiissiger NatroDlauge wird das 
Benzoat verseift und das Triazol vom Schmelzp. 234° 
zuruckgebildet. 

l-Phenyl-3-benzoylamino-5-thiobenzyltriazol. 

Wird bei der Behandlung des Phenylbenzoylamino- 
triazols mit Benzylchlorid und Natronlauge gebildet. 
Blattchen aus Alkohol, Schmelzp. 161 °, unloslich in Alkalien. 

0,1473 g gaben 0,3709 C0 2 und 0,0651 H 2 0. 

Ber. fur C 22 H 18 ON 4 S Get 

G 68,40 68,63 

H 4,66 4,94 

Durch diese Reaktionen ist der Nachweis gefiihrt, 
dafi das Phenylaminothiotriazol vom Schmelzp. 234° je eine 
Amino- und eine Sulfhydrylgruppe nebeneinander besitzt; 
mit Benzaldehyd lafit sich das Phenylaminothiotriazol 
iibrigens nicht kondensieren. 

Dianildithiobiuret, 
C„H 5 . NH . NH . CS . NH . CS . NH . NH . C 6 H 5 . 
Die zweite Verbindung, welche bei der Einwirkung 
von Phenylhydrazin auf Phenylmethylthiuret entsteht, 
schmilzt bei 178°, lafit sich aus starkem Alkohol besser 
wie aus schwachem umkrystallisieren und ist als Dianil- 
dithiobiuret angesprochen worden. Durch Kalilauge wird 
aus dem Dianildithiobiuret schon in der Kalte Schwefel- 
wasserstoff abgespalten und l-Phenyl-3-thio-5-phenylhydr- 
azidotriazol, Schmelzp. 177°, gebildet: 

C 6 H 5 .NH.NH.CS.NH.CS.NH.NH.C 6 H 5 QH ^ N 

+ 2KOH = KSH + 2H a O + " 5 ' 1 | 

C 6 H 5 . NH . NH . Cs^jc . SK 

N 

Diese Umwandlung und Abspaltung von Schwefel- 
wasserstoff kann bereits durch kalte verdiinnte Soda- 
losung hervorgerufen werden, wie aus den folgenden 
Versuchen hervorgeht. 

FreiesBuch(2013) 



276 Fromm, Vber Disulfide mit benaehbarten Doppel- 

CH,.N „N 

l-Phenyl-3-thio-5-benzoyl- 

.7 . , • , C.H..NH.N.CL JC.SH 

anuaminotriazol, i ^|<^ 

C 6 H 5 .CO 
Sowohl aus Dianildithiobiuret, als auch aus 1-Phenyl- 
3-thio-5-phenylhydrazidotriazol erhalt man die in der 
Uberschrift genannte Substanz dnrch Behandlung mit 
Benzoylchlorid und Soda als gelblichweiBe Krystalle aus 
Alkohol, Schmelzp. 218°. Die unter I aufgefiihrten Ana- 
lysen sind mit Material angestellt, welches aus Dianil- 
dithiobiuret gewonnen ist, die Analysen unter II mit 
Material von der anderen Art der Darstellung. 

I. 0,1342 g gaben 0,3193 CO, und 0,0724 H,0. 



0,1251 


g 


„ 20,5 ccm Stickgas 


bei 19° u. 


747 mm Druck. 


0,1226 


g 


„ 0,0728 BaS0 4 . 






II. 0,1235 


g 


„ 0,2983 


CO, und 0,0633 H,0 








Ber. fur 




Gef. 








C„H 17 N 5 SO 




I 


II 


C 




65,12 




64,89 


65,87 


H 




4,39 




6,03 


5,73 


N 




18,10 




18,41 


— 


S 




8,26 




8.16 


— 



Erhitzt man das Benzoat langere Zeit mit Alkali, 
so tritt eine tiefgehende Zersetzung ein und man erhalt 
durch Ansauren der alkalischen Losung eine Gemenge 
von Stoffen, welches bei 184° schmilzt. Kocht man aber 
nur bis zur klaren Losung, so wird das Benzoat glatt 
verseift und das l-Phenyl-3-thio-5-phenylhydrazidotriazol, 
Schmelzp. 177°, wird zuruckgebildet. 

0,0946 g gaben 0,2058 CO, und 0,0405 H,0. 

Ber. fur C 14 H 13 N 5 S Gef. 

C 59,36 59,33 

H 4,59 4,79 

CH,.N r 



ljgrj 5 . IV nil 

l-Thenyl-3-thiobetizyl-5- J Ij 

benzoylamlaminotriazol, C ^ • NH • N • Ck^ C • SC 7 H 7 

C,H 5 .CO N 

l-Phenyl-3-thio-5-benzoylanilaminotriazol lost sich 
dank seiner freien Sulfhydrylgruppe in der berechneten 
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Menge Alkali auf und vrird bei kurzem Kochen in 
alkalisch-alkoholischer Losung mit Benzylchlorid am 
Schwefel alkyliert. Weifilichgelbe Nadeln, Schmelzp. 171°. 
0,1174 g gaben 0,3076 CO, und 0,0549 H,0. 
0,0844 g „ 11,1 ccm Stickgas bei 22° und 736 mm Druck. 
Ber. fur C, e H, 3 ON 6 S Gef. 

C 70,56 71,45 

H 4,§0 5,25 

N 14,61 14,35 

l-Phenyl-3-thiobenzyl-5-phenylhydrazidotriazol. 
Wenn man bei der Darstellung des vorhergehenden 
Stoffes mehr als die berechnete Menge Alkali verwendet 
und zn lange kocht, so wird die Benzoylgruppe hydro- 
lytisch abgespalten und man erhalt die obengenannte 
Substanz, rote Nadeln aus Alkohol, Schmelzp. 118°. 

0,1021 g gaben 0,2548 C0 8 und 0,0541 H s O. 



0,1158 g 


„ 19,5 ccm 


Stickgas 


bei 18,5' 


u. 753 mm Druck. 


0,0710 g 


„ 0,0454 BaS0 4 . 








Ber. far C H H 19 N S S 




Gef. 


C 


67,56 






68,06 


H 


5,10 






5,93 


N 


18,77 






19,14 


S 


8,58 






8,78 



Es ist nicht gelungen, dieses l-Phenyl-3-thiobenzyl-5- 
phenylhydrazidotriazol auf direktem Wege durch Alky- 
lierung von l-Phenyl-3-thio-5-phenylhydrazidotriazol zu 
erhalten. 

l-Phenyl-3-thio-5-acetylanilaminotriazol. 
Ebenso wie die Benzoylgruppe lafit sich auch die 
Acetylgruppe in den Hydrazinrest des Triazols einfiihren. 
Das entsprechende Acetylderivat haben Fromm und 
Baumhauer bereits in Handen gehabt, aber infolge 
eines Analysenfehlers falscb. gedeutet. Es entsteht bei 
der Einwirkung von Essigsaareanhydrid auf Dianildithio- 
biuret und schmilzt, wie bereits angegeben, bei 218°. 

0,1429 g gaben 0,3095 C0 2 und 0,0596 H 2 0. 

0,1111 g „ 21,2 ccm Stickgas bei 18° und 755 mm Druck. 

0,1230 g „ 0,0918 BaS0 4 . 
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Ber. fur C„H 15 ON 5 S Gef. 

C 59,08 59,07 

H 4,61 4,63 

N 21,54 21,8 

S 9,85 10,25 

Aus den obigen Analysen und aus dem Verhalten 
der Verbindung geht hervor, dafi ein einf aches Acetyl- 
derivat und nicht, wie friiher angenommen wurde, ein 
Eeduktionsprodukt vorliegt. Mit dieser neuen Deutung 
steht auch die ehedem bereits gemachte Beobachtung in 
Einklang, daB das Acetylderivat durch Kochen mit Alkali 
in das l-Phenyl-3-thio-5-phenylhydrazidotriazol iiber- 
gefuhrt, also verseift wird. 

l-Phenyl-3-th.iobenzyl-5-acetylanilaminotriazol, 
Ebenso wie das Benzoylderivat lafit sich das Acetyl- 
derivat am Schwefel benzylieren. Das benzylierte Produkt 
stellt gelbe Blattchen vom Schmelzp. 102° dar nnd wird 
aus Alkohol umkrystallisiert. 

0,1308 g gaben 19,5 com Stiokgas bei 15° und 755 mm Druck. 
Ber. fur CjjHj.ONsS Gef. 

N 16,87 17,25 

Weder Dianildithiobiuret noch Phenylthiophenyl- 
hydrazidotriazol kondensieren sich mit Benzaldehyd. 

l-~Phenyl-3-th.io-5-phenylazotria.zol. 

C e H 6 N, -nN C 8 H 8 Ni ,NH 

I. Oder II. 



C 6 H 5 N : N . O^'CSH C 6 H 5 N : NC^^C : S 

N N 

Durch Oxydation von l-Phenyl-3-thio-5-phenylhydr- 
azidotriazol entsteht eine rotbraune Verbindung, welche 
unverandert in Alkali loslich ist, bei 218° schmilzt und 
bereits friiher beschrieben wurde. Als Oxydationsprodukt 
konnte diese Verbindung sowohl ein dimolekulares Di- 
sulfid sein, als auch eine monomolekulare Azoverbindung. 
Fiir die letztere Auffassung sprach bisher nur die rot- 
braune Farbe des Stoffes. Durch die folgenden Beaktionen 
kann aber die Azoformel endgiiltig bewiesen werden. 
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C 6 H 5 N. ,XCOC 6 H 5 

l-Phenyl-2-benzoyl-3- \ | 

thio-5-phenylazotriazol, C 6 H 5 N : NC^^C : S 

Man lost Phenylthiophenylazotriazol in Natronlauge 
und schuttelt die klare Losung mit Benzoylchlorid. Rote 
Nadeln aus Alkohol, Schmelzp. 167°. 

0,1018 g gaben 16,8 ccm Stickgas bei 21° und 740 mm Druck. 

0,1179 g „ 0,0697 BaS0 4 . 

Ber. fur C ai H 16 ON 5 S Gef. 

N 18,18 18,19 

8 8,31 8,12 

C 6 H 5 N, r,N 

l-Plienyl-3-thiobenzyl- 

5-phenylazotriazol, c eH 5 N : NC^^/CS^H, 

Aus l-Phenyl-3-thio-5-phenylazotriazol, Benzylchlorid 
und Kalilauge, rotgelbe Blattchen aus Alkohol, vom 
Schmelzp. 116°. 

0,1279 g gaben 21,1 com Stickgaa bei 14° und 750 mm Druck. 
Ber. fur C 2X H 17 N 6 S Gef. 

N 18,87 19,06 

Dieselbe Verbindung erhalt man aus dem oben be- 
schriebenenen Phenylbenzoylthiophenylazotriazol durch 
Behandlung mit Benzylchlorid und Kalilauge. 

0,1060 g gaben 17,5 ccm Stickgas bei 18° und 745 mm Druck. 

0,1130 g „ 0,0722 BaS0 4 . 

Ber. fur C 8I H 17 N 6 S Gef. 

N 18,87 18,6 

S 8,62 8,77 

Demnach laBt sich die Benzoylverbindung zwar alky- 
lieren, verliert aber dabei ihren Benzoesaurerest. Um- 
gekehrt wird aber die Benzylverbindung durch Schiitteln 
mit Benzoylchlorid und Kalilauge nicht verandert. Aus 
alledem ergibt sich der SchluB, da6 das Phenylthio- 
phenylazotriazol sich zwar acidylieren und alkylieren 
laflt, aber niemals Acidyl und Alhyl nebeneinander aufnimmt. 
Es ist immer dasselbe Wasserstoffatom, welches in zwei 
tautomeren Stellungen einmal vom Acidyl. das andere 
Mai vom Alkyl ersetzt wird. 
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Die Base C }i H 13 N 6 S vom Schmelzp. 181°. 
Bei der Einwirkung von kochender starker Salz- 
saure auf Dianildithiobiuret entstehen l-Phenyl-3-thio- 
5-phenylazotriazol, welches in Salzsaure unloslich ist und 
die in Salzsaure losliche Verbindung C 14 H 13 N 5 S vom 
Schmelzp. 181°. Von dieser Verbindung wurde bereits 
ein Diacetylderivat und ein Dibenzalderivat beschrieben. 

Libenzoylderivat. 
Man schiittelt die Base vom Schmelzp. 181° mit 
Benzoylchlorid und Natronlauge. Weifie Nadeln aus 
Nitrobenzol durch Alkohol, Schmelzp. 216°. 

0,1119 g gaben 14,2 ccm Stickgas bei 16° und 742 mm Druck. 
Ber. fur Gef. 

C 21 H 17 ON 5 S C 18 H ll 1 N B 8 

Monobenzoyl- Dibenzoylderivat 
N 18,08 14,26 14,28 

Formaldehydderivat. 
Die Base wird mit 40 prozentiger Formaldehydlosung 
gekocht. Es scheidet sich ein sehr schwer losliches 
Produkt ab, welches durch Auflosen in starker Salz- 
saure und Verdiinnen derselben mit Wasser gereinigt 
wird. 

0,1033 g gaben 0,2304 CO, und 0,0588 H 2 0. 

0,1091 g „ 23,4 ccm Stickgas bei 28° und 750 mm Druck. 

0,1066 g „ 0,0832 BaS0 4 . 

Ber. fur Gef. 

C 16 H 13 N 6 S C 16 H 13 N 6 S 

Diformalderivat Monoformalderivat 
C 62,54 61,01 60,83 

H 4,23 4,40 6,37 

N 22,80 23,72 23,20 

S 10,42 10,84 i0,72 

Die Formel I. welche in der friiheren Arbeit fur die 
Base vom Schmelzp. 181° aufgestellt worden ist, scheint 
den Tatsachen nicht mehr gentigend Bechnung zu tragen. 
Es ist auffallig, daB die Base sich zweimal acidylieren 
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lafit und sich mit zwei Molekiilen Benzaldehyd konden- 
siert. wahrend das Phenylaminothiotriazol II und das 
Phenylthiophenylhydrazidotriazol III nur je ein Acidyl 
aufnehmen und mit Benzaldehyd nicht reagieren. 

I II III 
C 6 H 5 N| NH. C 6 H 6 N nN C 6 H 6 .N. ,NH 

NHj-C^NicL^JcrS ScL^JcNH, C a H s . NH . NH . C^^Jc : S 

NH NH N 

Dazu kommen die folgenden Beobachtungen: Mit 
Benzylchlorid und Alkali reagiert die Base vom Schmelz- 
punkt 181° nicht, wahrend ein Stoff der Formel I dies 
in seiner tautomeren Form jedenfalls tun mliflte. Ferner 
verbraucht die neue Base bei der Diazotierung zwei 
Aquivalente Nitrit, was auf die Anwesenheit von zwei 
primaren Aminogruppen schliefien laBt. Nach alle dem 
kann man vielleicht die Formel I der Base besser durch 

die Formel 

S 

NH 2 .C 9 H 4 .N:C.N.O:N.C 6 H 4 .NH 2 
H 

ersetzen, fur welche allerdings endgiiltige Beweise erst 

beschafft werden miissen. 

C 6 H 6 N-— r,N 
l-Phenyl-5-thiotriazol Oder | 

l-Phenyl-5-sulfotriazolon, HS • C ^^ CH 

Bei der Spaltung der Oxydationsprodukte des 
l-Phenyl-3,5-dithiotriazols wurde unter den Spaltungs- 
stucken eine Verbindung vom Schmelzp. 178° aufgefunden, 
welche entweder l-Phenyl-3-thiotriazol oder 1-Phenyl- 
5-thiotriazol sein muBte. 1 ) Diese Verbindung entspricht 
nun tatsachlich der in der Uberschrift angegebenen 
Formel, da sie identisch ist mit dem l-Phenyl-5-sulfo- 
triazolon, welches Luigi Bolla 2 ) aus Aminophenyl- 
sulfoharnstoff und Ameisensaure erhalten hat. 



') Diese Annalen 361, 343 (1908). 
2 ) Gazz. chim. 38, 1, 327 (1908). 

Annalen der Chemie S94. Band. 19 
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m. Aldurete and Keturete aas o-Tolyldithiobiuret. 
Die substituierten Dithiobiurete vereinigen sich 
unter dem EinfluB yon Salzsauregas mit Aldehyden und 
Ketonen zu Aldureten und Ketureten. *) Letztere konnen 
an ihren freien Sulfhydrylgruppen Alkyle aufnehmen. 

a-o-Tolyldithio-di-c-methylketuret, 



I I 

C EI 3 . QjH, . N : C(SH) . N . C(SH) : N . C(CH 3 ) 2 . 

Man leitet Chlorwasserstoffgas durch ein Gemenge 

von 22,5 g o-Tolyldithiobiuret und 11,6 g Aceton. Die 

Krystalle, welche sich bilden, werden erst durch Losen 

in Natronlauge und Fallen mit Salzsaure, dann durch 

Krystallisation aus Alkohol gereinigt und schmelzen rein 

bei 236°. 

0,1582 g gaben 0,3176 C0 2 und 0,0828 H 2 0. 



0,1010 g 


„ 14,4 com Stickgas 


bei 20° 


und 727 mm Druck, 


0,1219 g 


„ 0,2129 BaS0 4 . 








Ber. fur C 12 H, 5 N 3 S 2 




Gef. 


c 


54,34 




54,76 


H 


5,66 




5,85 


N 


15,85 




15,52 


S 


24,15 




24,00 


a- 


■o-Tolyldithiobenzyl-di-i 


c-methylketuret, 



I "1 

CH 3 . C 6 H 4 . N : C(SC 7 H 7 ) . N . C(SC 7 H 7 ) : N . C(CH 3 ). 2 . 

Die Losung der eben beschriebenen Verbindung in 
iiberschussiger alkoholischer Natronlauge wird mit zwei 
Aquivalenten Benzylchlorid erhitzt. 

WeiBe Krystalle, schwer loslich in Alkohol, Schmelz- 
punkt 83°. 

0,1414 g gaben 12,1 ccm Stickgas bei 21° und 727 mm Druck. 

Ber. fur C 26 H 27 N 3 S Gef. 

N 9,44 9,26 



») Vgl. diese Annalen 275, 20 (1893) und 348, 167 (1906); 
ferner Ber. d. d. chem. Ges. 28, 1096 (1895). 
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a-o-Tolyldithiomonobenzyl-di-c-methylketuret, 
CH, . C.H.N : C(SH) . N . C(SC 7 H 7 ) : N . C(CH 3 ), 



Oder CH a . C„H 4 N : CXSCjH,) . N . C(SH) : N . C(CH,), . 

Aus dem Keturet mit je einem Aquivalent Natron- 
lauge und Benzylchlorid. Weifie Krystalle aus Alkohol, 
Schmelzp. 192°. 

0,1350 g gabeu 14,2 ccm Stiekgas bei 19° und 746 mm Druck. 

0,1499 g „ 16,1 ccm „ „ 26° „ 731 mm „ 

0,1276 g „ 0,1656 BaS0 4 . 

Ber. fur C 19 H S1 N 3 S 2 Gef. 

N 11,82 11,80 11,48' 

S 18,2 17,84 

a-o-Tolyldithio-c-phenylalduret, 
CH 3 . C 6 H 4 N : C(SH) . N . C(SH) : N . CH . C S H 6 . 

22,5 g Tolyldithiobiuret und 10,6 g Benzaldehyd 
werden mit Salzsauregas behand'elt. Reinigung wie beim 
Keturet. Gelbliche Blattchen aus Alkohol. Schmelz- 
punkt 207°. 

0,1246 g gaben 0,2818 CO, und 0,0562 H,0. 

0,1402 g „ 0,2052 BaS0 4 . 

Ber. fur C 16 H I5 N 8 Sj Gef. 

C 61,34 61,68 

H 4,74 5,04 

S 20,45 20,12 

a-o-Tolyldithiobenzyl-c-phenylalduret, 

I I 

CH 3 . C 6 H 4 N : (XSC, H,) . N . C(SC 7 H 7 ) : N . CH . C 6 H 5 . 

Aus der vorhergehenden Verbindung mit Benzyl- 
chlorid und Natronlauge, Schmelzp. 118°, aus Alkohol. 
0,1416 g gaben 11,3 ccm Stiekgas bei 26° und 733 mm Druck. 
Ber. fur C 30 H, 7 N 3 S 2 Gef. 

N 8,54 8,48 

u-o-Tolyldithioformalduret, 

I ■ 1 

CH 3 .C (I H 4 N:C(SH).N.C(SH):N.CH 2 . 

Aus 22,5 g o-Tolyldithiobiuret und 3 g Formaldehyd 

in 40 prozentiger wafiriger Losung durch Salzsauregas. 

19* 
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Gelbliche Blattchen aus verdiinntem Alkohol, Schmelz- 
punkt 197°. 

0,0920 g gaben 0,1711 C0 2 und 0,0394 H 2 0. 

0,0972 g ,, 15,7 ccm Stickgas bei 22° und 748 mm Druck. 

Ber. fur C 10 H n N 3 S 2 Gef. 

C 50,60 50,70 

H 4,68 4,80 

N 17,72 17,91 

tt-o-Tolyldithiobenzylformalduret, 



CH 3 . C,H 4 N : C(SC 7 H 7 ) . N . CCSCjH,) : N . CH 2 . 
Darstellung wie oben. WeiBe Krystalle, Schmelz- 
punkt 80°. 

0,1424 g gaben 13,1 ccm Stickgas bei 25° und 741 mm Druck. 
Ber. fur C M H M N,S S Gef. 

N 10,04 9,95 

Mit Acetophenon und Benzophenon konnte o-Tolyl- 
dithiobiuret nicht zur Reaktion gebracht werden. 



Uber Tetraphenyldiimidotetrahydromiazthiol 

(3, 5-Diphenylimino-4, 2-diphenyl-tetrahydro- 

1,2,4-thiodiazol); 

Von Emil Fromm. 
(Auszng ins der Dissertation von Wilhelm Bitterich) 

(Eingelaufen am 30. September 1912.) 

Das Tetraphenyldiimido-tetrahydromiazthiol ist znerst 
yon D. S. H e cto r J ) durch Oxydation des Diphenylsulfoharn- 
stoffs mittelst Wasserstoffsuperoxyds gewonnen worden. 



*) Ber. d. d. chem. Ges. 23, 357 (1890). 
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Spater hat A. Hugershoff dfeselbe Verbindung durch 
Oxydation des Sulfoharnstoffs mit Brom in alkoholischer 
Losung erhalten. 1 ) 
2(C,H„NH)|C:S + 2Br 2 = S + 4HBr +. C 6 H 6 N:C, NC 6 H 5 

C 
NO.H, 

Merkwiirdigerweise wird der Diphenylsulfoharnstoff 
durch Brom in Chloroformlosung in einer anderen Weise 
oxydiert, da hierbei Phenylamidobenzothiazol entsteht 2 ): 

(C,HsNH),C:S + Br, = 2 HBr + C 6 H 5 NH . C : NC 6 H 4 . 

V 

Man konnte annehmen 3 ), dafi die substituierten 
Sulfohamstoffe in erster Phase zu Disulfiden mit benach- 
barten Doppelbindungen oxydiert wiirden, z. B. 

2(C,H 5 NH) 2 C:S + = H 2 + C 6 H 5 N:C.S.S.C:NC e H 6 . 

QftNH NHC 8 H 5 

Solche Disulfide sind erfahrungsgemaii unbestandig 
und muBten daher leicht in Bruchstiicke zerfallen, welche 
die Bausteine der Miazthiole sein konnten. 

Daher wurde eine Reihe von Versuchen angestellt,. 
urn Tetraphenyldiimido-tetrahydromiazthiol aus Stoffen 
zu erhalten, welche als Bruchstiicke der betreffenden, 
Disulfide in Betracht kommen. So wurde versucht, 
Carbodiphenylimid und Diphenylsulfoharnstoff durch Oxy- 
dation zu vereinigen, ferner Diphenylharnstoff und Di- 
phenylsulfoharnstoff zusammertzuoxydieren, endlich aus 
Triphenylguanidin und Phenylsenfol durch Brom in 
alkoholischer Losung die gesuchte Substanz zu erhalten. 
Es ist indessen in keinem Falle gelungen, den Nachweis 
zu fiihren, daB das Miazthiol auf diese Weise entstehe, 
und so muB man wohl jene Annahme fallen lassen und 



') Ber. d. d. cheih. Ges. 36, 3121 (1903). 

2 ) A. Hugershoff, a. a. 0. 

3 ) Vgl. Fromm und Heyder, Ber. d. d. chem. Ges. 42, 3804 
(1909). 
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zu der Uberzeugung Rommen, dafl die Miazthiole direkt, 
ohne Zwischenprodukte aus den Sulfoharnstoifen ent- 
stehen. 

Das Tetraphenyldiimido-tetrahydromiazthiol erhalt man 
am bequemsten nach der Methode von Hugershoff 
durch Oxydation mit Brom in alkoholischer Losung, nur 
empfiehlt es sich beim Einfiieflenlassen des Broms gut 
zu kiihlen, da sonst die Oxydation zu weit geht, aller 
Schwefel abgespalten wird und Triphenylguanidin ent- 
steht. Man reinigt das Miazthiol nach der von Hugers- 
hoff gegebenen Vorschrift und erhalt es so krystallisiert 
vom Schmelzp. 136°. 

0,1214 g gaben 14,8 ccm Stickgas bei 22° und 742 mm Druek. 



0,1086 g 


77 


0,0590 BaS0 4 . 




0,1006 g 


77 


0,2738 C0 2 und 0,0430 H 2 C 


). 




Ber. 


fur C 26 H J0 N 4 S 


Gef. 


C 




74,29 


74,23 


H 




4,76 


4,78 


N 




13,34 


13,41 


S 




7,64 


7,46 



Triphenylguanidin. 

Kiihlt man bei der Darstellung des Miazthiols nicht 
gut, oder oxydiert man reines Miazthiol mit Brom in 
alkoholischer Losung welter, so entsteht Triphenyl- 
guanidin vom Schmelzp. 143°. 

0,1076 g gaben 14,3 ccm Stickgas bei 22° und 740 mm Druck. 
0,1056 g „ 14,0 ccm „ „ 21 ° „ 740 mm „ 

0,1014 g „ 0,2960 C0 2 und 0,0538 H,0. 

Ber. fur C 19 H 17 N„ Gef. 

C 79,44 79,61 

H 5,92 5,94 

N 14,64 14,58 

Auch durch starke Salzsaure wird das Miazthiol 
unter Bildung von Triphenylguanidin aufgespalten. 
C,H 5 N:G |NC„H 6 

C,H 5 nL ^Js + 2H.0 = 

C 



NC 6 H 5 



S + C,H 5 NH 2 + C0 2 + C 6 H 6 N:C(NHC 6 H 6 ) 2 
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Man erhalt auch in diesem Falle wieder Triphenyl- 
guanidin. Schmelzp. 143°. 

0,1104 g gaben 14,6 ccm Stickgas bei 20° trnd 736 mm Druck. 
Ber. fur C„H„N 3 Gei. 

N 14,64 14,57 

Phenylamidobenzothiazol. 
Das Miazthiol wird auch durch Eisessig zerlegt. 
Kocht man Tetraphenyldiimido-tetrahydromiazthiol einige 
Stunden in Eisessig, so fallt nach dem Versetzen mit 
Wasser aus der Losung das bereits bekannte Phenyl-, 
amidobenzothiazol, Nadeln aus Alkohol, Schmelzp. 159°. 

0,1252 g gaben 14,1 ccm Stickgas bei 24° und 745 mm Druck. 

0,1090 g „ 0,1114 BaS0 4 . 

0,1142 g „ 0,2894 CO, und 0,0496 H 2 0. 

Ber. fur O ls H 10 N,S Gef. 

C 69.03 69,11 

H 4,43 4,86 

N 12,40 12,31 

S t£& 14,04 

Aus der Mutterlauge dieses Stoffes kann man Acet- 
anilid, Schmelzp. 112°, isolieren. 

0,1062 g gaben 9,9 ccm Stickgas bei 21° und 742 mm Druck. 
Ber. fur C 8 H,ON Gef. 

N 10,37 10,37 

C 6 H 6 N:C| |NC,H 6 

C 6 H 6 nL^Js + 2CH 3 .COOH = 

c 

NC 6 H 5 

2CH s .CO.NHC 6 H 5 + CO, + C 6 H 6 NH.C:N.C 6 H 4 

S 

Aus dieser Gleichung ist zu ersehen, dafi die Einwirkung 
von Eisessig nicht nur in einer hydrolytischen Spaltung, 
sondern auch in der Bildung eines neuen Ringes; des 
Thiazolringes, besteht. Wahrend nicht nur das vor- 
liegende, sondern auch die anderen hydrierten ]VIiaz- 
thiole recht unbestandig sind und ihren Schwefel an 
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Bleioxyd-Natron abgeben, sind die Thiazole gegen dieses 
Mittel durchaus bestandig und schwarzen es auch bei 
dauerndem Kochen nicht. 

Acetylphenylamidobenzothiazol. 

Zum Nachweis der Identitat des obigen Thiazols 
wurde dasselbe in sein bereits bekanntes Acetylderivat, 
Schmelzp. 162°, iibergefiihrt. 

0,1194 g gaben 11,7 oem Stiokgas bei 22° und 742 mm Druck. 

0,1048 g „ 0,0914 BaS0 4 . 

Ber. fur C I5 H„ON 8 S Gef. 

N 10,46 10,78 

S 11,97 11,98 

Triphenylguanidobenzothiazol. 
In der Annahme, dafi das Tetraphenyldiimido-tetra- 
hydromiazthiol ahnlichen Spaltungen unterliegen konnte 
wie die Disulfide mit benachbarten Doppelbindungen, 
wurde es mit iiberschussigem Anilin einige Stunden im 
Olbade auf 110° erhitzt. Das Anilin wurde nach dem Er- 
kalten mit Wasserdampf abdestilliert. Der Eiickstand 
wurde nacb einigem Stehen fest und zeigte nach dem 
Umkrystallisieren aus Alkohol den Schmelzp. 142°. 

0,1484 g gaben 18,4 com Stickgas bei 19° und 730 mm Druck. 

0,1088 g „ 0,0612 BaS0 4 . 

0,1154 g gaben 0,3166 CO s und 0,0532 H 2 0. 

Ber. fur C 26 H 20 N 4 S Gef. 

C 74,29 74,82 

5,16 

13,61 

7,73 

Der neue Stoif hat dieselbe Zusammensetzung wie 
das Ausgangsmaterial, unterscheidet sich aber von 
demselben durch den Schmelzpunkt und hauptsachlich 
dadurch, da6 er ungleich dem Miazthiol kochende Blei- 
oxyd-Natronlosung nicht schwarzt. Das Ausbleiben dieser 
Reaktion deutet darauf hin, dafi hier eine Umlagerung 
zu einem isomeren Thiazolderivat stattgefunden hat. 
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H 


4,76 


N 


13,34 


S 


7,64 
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Die neue Verbindung ist als Triphenylguanidobenzothiazol 



C.HsN : C . N(C,H 5 ) . C :NC,H 4 
C 6 H 5 . NH Y 



anzusprechen. 



Benzoylphenylamidobenzothiazol. 

Einen Beweis flir die eben behauptete Konstitution 
des Triphenylguanidobenzothiazols erhielt man bei dem 
Versuch, die neue Verbindung nach Schotten und B au- 
la an n zu benzoylieren. Dabei entsteht eine Verbindung, 
welche aus Alkohol krystallisiert und den Schmelzp. 156° 
zeigt. Dieser Stoff ist aber nicht das Benzoat des Aus- 
gangsmaterials , sondern das eines Spaltungsproduktes ; 
namlich Benzoylphenylamidobenzothiazol: 

C 6 H 5 .CO.N(C 6 H 5 )C:NC 6 H 4 



0,1122 g gaben 0,0788 BaS0 4 . 



0,1036 g „ 7,9 ccm Stickgas 


bei 18° 


und 740 mm Druck. 


0,1068 g „ 0,2838 COj und 0,0422 H,0. 


Ber. fur C 20 H U ON S S 




Gef. 


G 73,73 




72,47 


H 4,24 




4,42 


N 8,49 




8,52 


S 9,72 




9,56 



Dasselbe Benzoylphenylamidobenzothiazol entsteht, 
wenn man Phenylamidobenzothiazol mit Benzoylchlorid 
und Natronlauge behandelt. 

0,1382 g gaben 10,5 ccm Stickgas bei 20' und 747 mm Druck. 
Ber. fur C ao H u ON 2 S Gef. 

N 8,49 8,50 

Die hydrolytische Spaltbarkeit und die damit zu- 
sammenhangende Reaktionsfahigkeit gegen Bleioxyd- 
Natron hat das Tetraphenyldiimido-tetrahydromiazthiol 
gemeinsam mit anderen Tetrahydromiazthiolen, wie z. B. 
mit dem Diphenyldiimidotetrahydromiazthiol, welches bei 
der Oxydation von Monophenylsulfoharnstoff entsteht. 
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In Thiazolderivate laflt sich indessen die letztere Sub- 
stanz ungleich dem Tetraphenylderivat nicht iiberfiihren. 
Nicht hydrierte Miazthiole, wie z. B. das Benzenyl- 
azosulfimcarboanilid von H o f m a n n und G a b r i e 1, sind auch 
gegen hydrolysierende Mittel, insbesondere gegen Blei- 
oxyd-Natron bestandig. 



Uber Thioderivate der Ketone; 

von Emil Fromm. 
(Eingelaufen am 9. Oktober 1912.) 



In einer Eeihe von Arbeiten habe ich mich gemein- 
sam mit Herm. Holler 1 ),' mit James L. McKee 2 ) nnd 
mit Walther Lambrecht 3 ) mit der Einwirkung von 
Schwefelwasserstoff in alkalischer (ammoniakalischer) 
Losung auf ungesattigte Ketone befaflt. 

Das Duplobenzylidenthioaceton, welches ich gemeinsam 
mit Holler 4 ) erhalten habe, ist gleichzeitig im Gottinger 
chemischen Laboratorium auf Veranlassung des Herrn 
Geh.-Bat Prof. Dr. Wallach (nach dessen giitiger Privat- 
mitteilung) von Herrn Mallison dargestellt worden. 
Da der letztere etwas abweichende Analysenwerte er- 
halten hat, ist die Untersuchung hier auf meine Veran- 
lassung abermals von Fritz Haas aufgenommen worden. 
Dabei hat sich denn zunachst herausgestellt, dafi die 
friiher von uns angegebenen Werte in der Tat Fehler 
enthalten, daB die Analysenzahlen von Mallison der 
Wahrheit entsprechen, dafi aber iiberall, in Gottingen 

») Ber. d. d. chem. Ges. 40, 2982 (1907). 

•) Ber. d. d. chem. Ges. 41, 3653 (1908). 

3 ) Ber. d. d. chem. Ges. 41, 3646 (1908). 
*) a. a. 0. 
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sowohJ wie hier ein kleiner Stickstoffgehalt des Aus- 
gangsmaterials iibersehen worden ist. In einer kurzen 
Berichtigung ') ist davon bereits Mitteilung gemacht 
worden. Der mit Zahlen belegte ausfiihrliche Bericht 
folgt unten. 

Auch die mit Lambrecht gemachten Angaben iiber 
die Schwefelungsprodukte des Benzalacetophenons be- 
durften der Erweiterung und, wie sich spater heraus- 
gestellt hat, auch mehrfacher Berichtigung, um so mehr, als 
sich unter diesen Stoffen solche finden, welche zueinander 
im Verhaltnis der Stereoisomerie stehen. Die Unter- 
suchungen dieser Stoffe hat Emil Hubert ausgefiihrt. 



TJber die 
Einwirkung von Schwefelalkalien auf Benzalaceton. 

Von Fritz Haas. 
Das zu den Versuchen verwendete Benzalaceton 
wird nach dem Verfahren von Vorlander 2 ) dargestellt, 
aber vorteilhaft durch Destination mit Wasserdampf 
statt durch Vakuumdestillation gereinigt. Das Benzal- 
aceton geht zwaf langsam, aber sehr rein bei der Wasser- 
dampfdestillation iiber. 

Duplobenzylidendithioacetonamin 
(friiher als Duplobenzylidenthioaceton beschrieben). 
Die Verschiedenheiten in den analytischen Werten 
des Stoffes, welcher sich aus Benzalaceton durch Ein- 
wirkung von Schwefelammonium bildet, wurden zunachst 
auf Hydratbildung zuriickgefuhrt. Deshalb wurde das 
Kohprodukt durch Auflosen in kaltem Chloroform und 
Fallen mit Alkohol gereinigt. Dadurch gelingt es, den 
Schmelzpunkt der Substanz, allerdings nur eines recht 
kleinen Anteils derselben, wesentlich hoher zu bringen 
als bisher und durch sehr haufige Wiederholung des 



') Ber. d. d. chem. Ges. 43, 1759 (1910). 
8 ) Diese Annalen 294, 275 (1897). 
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Verfahrens einen Anteil abzusondern, welcher bei 149 
bis 150° schmilzt. Aus den Mutterlaugen der hochst- 
schmelzenden Substanz wurde eine ganze Eeihe niederer 
schmelzeader Produkte isoliert, es zeigte sich indessen 
dafi sie alle Werte ergaben, welche mit denen von 
Wallach und Mallison ubereinstimmen und dafi nur 
die niederst schmelzende Fraktion Werte lieferte, wie 
sie in der Arbeit von Holler angegeben worden sind. 
Alle Fraktionen enthalten indessen eine geringe Menge 
Stickstoff, welche theoretisch nnr 4,11 Proz. betragt nnd 
bisher iibersehen worden ist. 

I. Fraktion Schmelzp. 129°. 
0,1134 g gaben 0,2958 CO, und 0,0766 HjO. 
II. Fraktion, Schmelzp. 187°. 
0,1034 g gaben 0,2670 CO, und 0,0606 H 2 0. 

III. Fraktion, Schmelzp. 145°. 

0,0961 g gaben 0,2462 C0 2 und 0,0642 H,0. 
0,0886 g „ 0,1224 BaS0 4 . 

IV. Fraktion, Schmelzp. 146°. 

0,0966 g gaben 0,2478 C0 2 und 0,0576 H 2 0. 
V. Fraktion, Schmelzp. 148°. 
0,1958 g gaben 7,3 com Stickgas bei 23° und 741 mm Druck. 





Ber. fur 




Oef. 






C S0 H 23 SjN 








c 


70,32 


71,15 


70,43 69,88 


69,96 


H 


6,78 


7,56 


6,56 7,42 


6,67 


S 


18,79 


— 


— 18,97 


— 


N 


4,11 


— 


— — - 


4,07 



Demnach liegt also eine ganze Eeihe von isomeren 
(vielleicht stereoisomeren) Verbindungen vor, deren voll- 
standige Trennimg bisher noch nicht gegliickt ist. Alle 
diese Verbindungen sind Basen, welche mit Sauren Salze 
bilden, dieselben Salze, welche von Fromm und Holler 
als Additionsprodukte des sogenannten Duplobenzyliden- 
thioacetons beschrieben worden sind. Da die Isomeren 
aber samtlich Stickstoff enthalten, so beruht die Salz- 
bildung derselben auf der Anwesenheit dieses Bestandteils 
und alle Theorien, welche sowohl von Fromm und Holler 
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als auch Ton ILvonLiebig 1 ) iiber die Struktur dieser 
Saureadditionsprodukte aufgestellt worden sind, sind 
gegenstandslos geworden. 

Die von Fromm und Holler angegebenen Analysen- 
werte stimmen samtlich gut auf die Salze des Duplo- 
benzylidenthioacetonamins. Da damals der Stickstofl- 
gehalt aller dieser Salze iibersehen wurde, . war man ge- 
zwungen, ein Molekiil Konstitutionswasser in samtlichen 
Salzen anzunehmen. Die Werte fur C 20 H 22 S 2 + H a O + Saure 
sind fast genau dieselben wie fur C 20 H 23 NS + Saure. Da 
das Ausgangsmaterial, wie eben erwahnt, ein Gemenge 
von isomeren Basen ist, so miissen anch die Salze Ge- 
menge isomerer Stoffe sein. Daher kommt es auch wohl, 
daB die Schmelzpunkte derselben jetzt durchweg etwas 
hoher gefunden worden sind als von Holler. Bei den 
folgenden Analysen der Salze sind die von Holler ver- 
offentlichten Werte verwendet, erganzt durch Stickstoff- 
bestimmungen. 

Duplobenzylidendithioacetonamin-chlorhydral, Schmelzp. 238 ° 
(friiher Duplobenzylidenthioacetonhydrathydrochlorid, 
Schmelzp. 229°). 
0,2195 g gaben 7,35 ccm Stickgas bei 24° und 740 mm Druck. 

Ber. fur C M H, 4 NC1S, Gef. 

C 63,53 62,83 63,46 

H 6,40 7,14 6,37 

S 16,97 16,96 17,00 

N 3,72 3.64 

CI 9,38 9,32 

Duplobenzylidendithioacetonamin-bromhydrat 

(friiher Duplobenzylidenthioacetonhydrathydrobromid, 

Schmelzp. 230°). 

Ber. fur M H M NBrS, Gef. 

S 15,18 15,30 

Br 18,94 18,70 



l ) Journ. prakt. Chem. 76, 277 (1907), 
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Duplobenzylidenditkioacetonamin-sulfal, Schmelzp. 192" 

(friiher Duplobenzylidenthioacetonhydratsulfat, 

Schmelzp. 186,5°). 

0,1950 g gaben 5,60 ccm Stickgas bei 24° und 730 mm Druck. 
Ber. fur C^H^NO* Gef. 

G 54,62 54,82 53,82 54,20 

H 5,73 5,77 5,79 5,56 

S 21,89 21,01 21,00 — 

N 3,19 3,07 — — 

Duplobenzylidendithioacetonamin-nitrat, Schmelzp. 211° 
(friiher Duplobenzylidenthioacetonnitrat, Schmelzp. 197°). 

Ber. fur C 20 H 24 S 2 N 2 O 3 Gef. 

C 59,36 59,75 

H 5,98 5,27 

S 15,86 16,04 15,97 15,85 

N 6,93 6,97 7,36 6,76 

Wurden die Salze mit kochendem Alkali gespalten, 
so erhielten Fromm und Holler ein Spaltungsprodukt 
vom Schmelzp. 152°, welches sie Duplobenzylidenthioaceton- 
hydrat nannten^ Auch in diesem Stoff wurde der Stick- 
stoffgehalt iibersehen. Spaltete man die Salze mit Am- 
moniak, so entstand ein „Ammoniakadditionsprodukt" 
vom Schmelzp. 142°, behandelte man endlich das so- 
genannte Duplobenzylidenthioaceton mit Ammoniak, so 
wurde ein zweites „Ammoniakadditionsprodukt" vom 
Schmelzp. 148° erhalten. Alle diese Stoffe sind aus der 
Literatur zu streichen; denn alle sind identisch mit dem 
Ausgangsmaterial, dem Duplobenzylidendithioacetonamin. 
Die friiher angegebenen Analysenwerte stimmen genau 
auf die Theorie dieses Stoifes und die verschiedenen 
Schmelzpunkte sind aufdieselbe, vielleicht stereochemische 
Ursache zuriickzufiihren wie die verschiedenen Schmelz- 
punkte des Ausgangsmaterials. 

Diiplobenzylidenacetonmonosulfid. 
Neben der basischen Substanz erhielten Fromm und 
Holler noch eine neutrale, welche bei 186° schmilzt 
und Duplobenzylidenoxythioaceton genannt wurde. Die- 
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selbe wurde urspriinglich so isoliert, daB man die oben 
beschriebenen Salze nach ihrer Darstellung mit Ather 
extrahierte, und so entstand die Vermutung, daB die 
neutrale Ver bin dung lediglich ein Spaltungsprodukt der 
basischen sei. Diese Annahme ist indessen unrichtig, 
die neutrale Substanz entsteht neben, nicht aus der basi- 
schen. Man kann die neutrale Verbindung gelegentlich 
aus dem Rohprodukt durch Umkrystallisieren gewinnen, 
sie ist bestandig gegen hydrolysierende Mittel, ins- 
besondere gegen Sauren, wahrend die Base gegen diese 
Mittel unbestandig ist. So erklart es sich, daB die neu- 
trale Verbindung immer dann beobachtet wurde, wenn 
die Base mit Sauren, auch Essigsaure, behandelt wurde. 

Das Studium dieses Stoffes wurde sehr durch die 
Beobachtung erleichtert, dafi er glatt und als Haupt- 
produkt entsteht, wenn man statt Schwefelammonium 
Schwefelnatrium auf Benzalaceton einwirken laBt: 

20 g Benzalaceton werden in 50 ccm Alkohol mit 
einer kalten Losung von 15 g krystallisiertem Schwefel- 
natrium in 15 ccm Wasser versetzt. Nach 1 — 2 Stunden 
scheidet sich das Reaktionsprodukt in einer Ausbeute 
von 17 — 20 g ab und ist nach 1 — 2maliger Krystallisation 
aus Alkohol rein. Dieselbe Verbindung vom Schmelz- 
punkt 186° erhalt man bei Verwendung von Natrium- 
polysulfid, auch wenn man in eine Losung des Ketons 
in Alkohol calcinierte Soda eintragt und Schwefelwasser- 
stoff einleitet. 

Die Kohlenstoffbestimmungen von Holler fur diese 
Verbindung sind etwas zu hoch ausgefallen, erneute 
Analysen zeigen, daB die Werte gut auf die Formel 
C 20 H„O 2 S eines Duplobenzylidenacetonmonosiilfids stimmen. 
Der alte Namen Duplobenzylidenthiooxyaceton 1st daher 
zu streichen. 

0,1422 g gaben 0,3854 C0 2 und 0,0860 HjO. 
0,1195 g „ 0,3241 C0 2 „ 0,0771 H s O. 
0,1196 g „ 0,0854 BaS0 4 . 
0,1299 g „ 0,0889 BaS0 4 . 
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Ber. fur C 2(1 H 2! S0 2 


Gef. 


c 


73,56 


73,90 73,97 


H 


6,79 


6,77 7,22 


S 


9,83 


9,85 9,40 



Duplobenzylidenacetonmonosulfid-dibromid. 

Obwohl wahrscheinlich im Molektil des Monosulfids 
Doppelbindungen vorhanden sind, wirkt Brom in Chloro- 
formlosung auf dasselbe doch substitiiierend ein und man 
erhalt ein Dibromid in rhombischen Blattchen aus Al- 
kohol, Schmelzp. 164°, leicht loslich in Chloroform, Benzol 
und heiBem Alkohol. Das Brom dieser Verbindxing kann 
mit Alkali leicht abgespalten werden. 

0,1016 g gaben 0,1863 C0 2 und 0,0438 H s O. 
0,1250 g „ 0,0965 AgBr „ 0,0600 BaS0 4 . 



Ber. fur C, H S0 SO 2 Br 2 


Gef. 


C 49,57 


50,01 


H 4,16 


4,82 


S 6,62 


6,59 


Br 33,03 


32,83 



Duplobenzylidenacetonsulfoxyd. 

Sowohl durch 5prozentige Kalinmpermanganatlosung, 
als anch durch ranchende Salpetersaure, als auch durch 
die berechnete Menge von 30 prozentigem Wasserstoff- 
superoxyd in Eisessiglosung wird das Duplobenzyliden- 
acetonmonosulfid zu einem Sulfoxyd, Prismen aus Alkohol 
Oder Eisessig, Schmelzp. 308°, oxydiert. Auch Chrom- 
trioxd ist nicht imstande, das Sulfoxyd weiter zu oxy- 
dieren. 

a) mittelst KMn0 4 gewonnenes Duplobenzylidenacetonsulfoxyd: 
0,0997 g gaben 0,2583 CO, und 0,0640 H 2 0. 



0,0942 g „ 
0,0990 g „ 
0,1226 g „ 


0,2412 C0 2 und 0,0610 H 2 0. 
0,2430 C0 2 „ 0,0662 H,0. 
0,0807 BaS0 4 . 




Ber. 
C 
H 

S 


fiir C J0 H 22 SO3 
70,12 
6,48 
9,37 


Gef. 

70,66 69,83 
7,18 7,24 
9,04 — 


69,76 

7,80 
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b) mit HjO, erhaltenea Produkt: 
0,1014 g gaben 0,2619 CO. und 0,0549 H 2 0. 

Ber. Gef. 

C 70,12 70,45 

H 6,48 6,05 

Buplobenzylidenacetonsulfoxyd-dibromid. 

Die vorhergehende Substanz wird ohne Losungs- 
mittel mit Brom iibergossen, die Masse mit Chloroform 
aufgenommen und das Chloroform wieder verdunstet. 
Yeriilzte Nadeln aus Alkohol, Schmelzp. 214". 

0,1127 g gaben 0,1975 C0 2 und 0,0441 H 2 0. 

0,1286 g „ 0,0974 AgBr „ 0,0598 BaS0 4 . 



Ber. fiir C 20 H M SO 3 Br 2 


Gef. 


C 47,99 


47,79 


H 4,03 


4,38 


S 6,41 


6,39 


Br 31,98 


32,23 



Duplobenzylidenacetondisulfid. 
Versetzt man eine Losung von Benzalaceton in nicht 
zu wenig Alkohol mit Ammoniumpolysulfidlosung, so ent- 
steht ein neuer Stoif, welcher aus Alkohol in kurzen 
Nadeln krystallisiert , bei 125° schmilzt, in Chloroform, 
Benzol, Alkohol und Eisessig leicht, in kaltem Ather 
schwer loslich ist. Der Stoff ist bimolekular und ent- 
spricht der Formel C 20 H 28 O 2 S 2 . 

0,1036 g gaben in 10 g Naphthalin 0,205° Schmelzp.-Em. 



0,1061 g 


)) 


0,2604 C0 2 und 0,0604 H 2 0. 




0,U94 g 


., 


0,2922 C0 2 „ 


0,0675 H 2 0. 




0,0929 g 


„ 


0,2275 C0 2 „ 


0,0551 H,0. 




0,1444 g 


1) 


0,1878 BaS0 4 . 






0,0995 g 


5) 


0,1271 BaS0 4 . 








Ber. 


fiir C 20 H M 2 S 2 


Gef. 




C 




66,98 


66,93 66,73 


66,79 


H 




6,19 


6,37 6,33 


6,64 


S 




17,89 


17,86 17,54 


— 


M 




358 


354 





Konstitution der Schwefelungsprodukte des Benzalacetons 
und Beziehungen derselben zueinander. 

Das Duplobenzylidendithioacetonamin ist sauerstofffrei; 
es steht deshalb auBer Frage, da£ bei der Schwefelung 

Annalen der Chemie 391. Band. 20 
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des Ketons der Carbonylsauerstoff ersetzt worden ist. 
Fur diesen Stoff konnen die folgenden vier Formeln in 
Betracht gezogen werden: 

I II 

C 6 H 5 .CH. CH 2 .C.CH 3 C 6 H 6 . CH.CH 2 .C.CH 8 



NH S// S ^ S \ / NH 

C,H 6 .CH.CH 8 .C.CH 3 C 6 H 6 .CH.CH,.C.CH 3 

III IV 

C 6 H 5 .CH:CH.C.CH 3 C 6 H 5 .CH:CH.C.CH 3 

sA hsA 

I )NH )NH 

S \/ HS \/ 

C d H 5 .CH:CH.C.CH 3 C 9 H 6 .CH:CH.C.CH 3 

Lafit man auf Duplobenzylidendithioacetonamin 
Phenylhydrazin bei einer Temperatur von hochstens 
140 — 150° einwirken, so erhalt man neben H 2 S und 
NH 3 lediglich das bekannte Benzalacetonphenylhydrazon, 
Schmelzp. 156°. 

0,1034 g gaben 0,3100 C0 2 und 0,0641 II 2 0. 

Ber. fur C I6 H 16 N 2 Gef. 

C 81,36 81,77 

H 6,78 6,93 

N 11,86 — 

Diese Eeaktion zeigt, da8 die fragliche Verbindung 
nicht den Formeln I oder II entsprechen kann, denn in 
diesem Falle miiflte man dimolekuiare Hydrazone er- 
warten, welche entweder 5 Atome Stickstoff oder ein 
Atom Schwefel enthielten. 

Bei der Oxydation sowohl mit Wasserstoffsuperoxyd, 
als auch mit Jod verwandelt sich das Duplobenzyliden- 
dithioacetonamin in das oben beschriebene Duploben- 
zylidenacetondisulfid, Schmelzp. 125°. Die Analysen I, 
II und III sind mit dem mittelst Wasserstoifsuperoxyd 
gewonnenen Stoff, die Analyse IV mit Substanz aus der 
Jodoxydation gemacht. 

I. 0,0868 g gaben 0,2132 C0 2 und 0,0493 H 2 0. 

II. 0,0764 g ., 0,1870 C0 2 „ 0,0439 H 2 0. 

III. 0.1228 g „ 0,1634 BaS0 4 . 

IV, 0.1140 g „ 0,2805 CO., und ; 0595 H.,0. 
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Ber. fur 




Gef. 






CjoHjjSjOj 


I 


II III 


IV 


c 


66,98 


66,99 


66,75 — 


67,09 


H 


6,19 


6,36 


6,43 — 


5,84 


S 


17,89 


— 


— 18,26 


— 



Durch diese Oxydationen hat das Duplobenzyliden- 
dithioacetonamin nicht nur Wasserstoff, sondern auch 
Stickstoif verloren. Durch besondere Versuche wurde 
festgestellt, daB es sich wirklich um eine Oxydation und 
eine Hydrolyse nebeneinander und nicht etwa lediglich 
um eine Hydrolyse handelt. Nach dieser Eeaktion kommt 
fiir das Duplobenzylidendithioacetonamin nur noch die 
Formel IV in Betracht, gegen welche allerdings der Ein- 
wand besteht, dafi der Stoff trotz der Anwesenheit zweier 
Sulfhydrylgruppen in Alkali unloslich ist. 

Fiir das Duplobenzylidenacetondisulfid ergibt sich 
daraus die Formel: 

C 8 H 5 .CH:CH.COH.CH 3 CH 8 .COH.CH:CH.C 6 H 3 

s s 

Diese Formel steht nicht nur mit alien Synthesen 
des Stoffes im Einklang, sondern auch mit dem Verhalten 
desselben; denn er liefert bei der Spaltung mit Alkalien 
Benzalaceton, bei der Behandlung mit Phenylhydrazin 
Benzalacetonphenylhydrazon. Allerdings sind die Ver- 
suche, den Stoff zu benzoylieren oder zu acetylieren, 
fehlgeschlagen, es ist also nicht gelungen, die beiden 
Hydroxylgruppen nachzuweisen. 

Feuchtet man Duplobenzylidenacetondisulfid mit 
etwas Alkohol an und schiittelt man die so vorbehandelte 
Substanz mit verdiinnter Natronlauge, so farbt sich die 
Lauge nach einigen Stunden unter Polysulfidbildung gelb 
und das Disulfid hat sich in Duplobenzylidenaceton- 
monosulfid, Schmelzp. 186°, verwandelt. 

0,1106 g gaben 0,2968 C0 2 und 0,0720 H 2 0. 

Ber. fur C 20 H 22 SO 2 Gef. 

C 73,56 73,19 

H 6,79 7,28 

20* 
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Wie das Disulfid wird auch das Monosulfid durch 
Alkali zu Benzalaceton aufgespalten, durch Phenyl- 
hydrazin in Benzalacetonphenylhydrazon verwandelt. 
Ebenso wie beim Disulfid waren auch beim Monosulfid 
die Hydroxylgruppen weder durch Benzoylierung noch 
darch Acetylierung nachzuweisen. Demnach sollte dem 
Monosulfid die Formel 

C„H 5 . CH : CH . COH . CH, CH 3 . COH . CH : CH . C,H 5 

I S 1 

zukommen. 

Da auch das Buplobenzylidenacetonsulfoxyd bei der 
Destination mit verdunnter Natronlauge Benzalaceton 
zuriickliefert, mufi demselben die entsprechende Formel: 
C 6 H 6 . CH : CH . COH . CH 3 CH 3 . COH . CH : CH . C 6 H 6 

I so 1 

zuerteilt werden. 

Die folgende Tabelle wird die Ubersicht iiber die 
Stoffe, welche bei der Schwefelung des Benzalacetons 
entstehen und liber ihre Beziehungen zueinander er- 
leichtern. 

C 6 H 5 .CH:CH.CO.CH 3 



I 
(NHJSH (NH 4 ) 2 S X Na 2 S 

I I I 

Y Y Y 

C 6 H 5 .CH:CH.C.CH 3 C,H 5 .CH:CH.C.CH 3 C 6 H 6 .CH:CH.C.CH 3 

/\ |\ \ 

HS \ OH" OH 

Schmelzp. Vtt . Schmelzp. k Schmelzp. ^ 

152 ° HS / CO) 125° | (NaOH) 186» ° 0H 

\/ s 1/ 

C 6 He.CH:CH.C.CH3 1 OH C„H 5 .CH:CH.C.CH S 

Duplobenzyliden- PH . PTT j/ rn Duplobenzyliden- 

dithioacetonamin, gibt '-■»n 6 .t;ii. 1^x1.0.^03 acetonmonosulfid 
mit Sauren Salxe Duplobenzyliden- |( ) 

acetondisulfid y 

C 6 H 8 . CH : CH . C . CH S 



N OH 



Schmelzp. 308° OS 



OH 



C 6 H 8 . CH : CH . C . CH 3 

Duplobenzyliden- 

acetonsulfoxyd 
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Uber die Einwirkung 
von Sehwefelalkalien auf Benzalacetoplienon. 

Von Umil Hubert. 

Die beiden amorphen StoiFe, Schmelzp. 96° und 181°, 
welche von Fromrn und Lambrecht bescbrieben wor- 
den 1 ) sind, waren nicht rein. In reinem Zustande 
schmelzen die Duplobenzalacetonmonosulfide etwas hoher, 
bei 109° und 186°, sind krystallisiert und ergeben analy- 
tische Werte, welche zeigen, dafi diesen Stoffen eine urn 
ein Molekiil Wasser reichere Formel zukommt. 

Dieser Mehrgehalt eines Molekiils H 2 macht die 
bisherigen Ansicbten iiber die Isomerie der beiden Ver- 
bindungen hinfallig. Bei der Einwirkung von Sehwefel- 
alkalien auf Benzalacetophenon entstehen iibrigens noch 
mehr Stoffe als von Fromrn und Lambrecht beobachtet 
sind; es kommt dabei nicht nur darauf an, ob man erst 
Ammoniak und dann Schwefelwasserstoff auf das Aus- 
gangsmaterial einwirken laBt, oder umgekehrt, sondern 
auch auf die Mengen der beiden Eeagenzien, insbesondere 
des Ammoniaks. 

Benzalacetophenonsulfhydrat. 

Man sattigt eine eiskalte Losung von 15 g Benzal- 
acetophenon in 100 ccm Alkohol mit Schwefelwasserstoff 
und fiigt hierauf 1 ccm einer 50 prozentigen Kalilauge 
hinzu. Man lafit noch etwa 30 Minuten in Eis stehen 
und leitet wahrend dieser Zeit Schwefelwasserstoff hin- 
durch. Nun filtrirt man rasch ab, lost in wenig heifiem 
Chloroform und fallt mit warmem Alkohol. Grofie durch- 
sichtige Schuppen, Schmelzp. 107 °, leicht loslich in Benzol, 
schwerer in Ather. 

0,1479 g gaben 0,4019 C0 2 und 0,0770 H 2 0. 

0,1287 g „ 0,3507 C0 2 „ 0,0706 H 2 0. 

0,1968 g „ 0,1885 BaS0 4 . 

0,1402 g „ 0,1361 BaS0 4 . 

0,1556 g „ in 9,8 g Naphthalin 0,45° Schmelzp.-Ern. 



') Ber. d. d. chem. Ges. 41, 3646 (1908). 
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Ber. fur C 15 H„SO 


Gef. 


c 


74,33 




74,11 74,32 


H 


5,83 




5,83 6,14 


S 


13,24 




13,16 13,34 


M 


242 




247 — 



Der neue Stoff ist nach der Gleichung: 
C 15 H„0 + H,S + C 16 H 14 OS 
entstanden, ist monomolekular und enthalt eine Sulf- 
hydrylgruppe, wie aus seiner unten beschriebenen Oxy- 
dierbarkeit hervorgeht. Theoretisch kann er den folgen- 
den drei Formeln entsprechen: 

I. C 6 H 5 .CH:CH.COH.C 6 H 6 , II. C 6 H 5 .CHSH.CH 2 .CO.C e H 6 , 

SH 
III. C 6 H 5 .CH s .CHSH.CO.C 6 H 6 . 

Von diesen Formeln ist die erste nicht nur aus 
Griinden der Analogie mit dem Benzalaceton vorzuziehen; 
denn es gelingt nicht das Mercaptan zu einer Sulfosaure 
zu oxydieren, der Schwefelwasserstoff ist ferner sehr 
locker gebunden und entweicht bereits beim dauernden 
Kochen der alkoholischen Losung des Sulfhydrats und 
endlich ist sowohl das Sulfhydrat wie auch seine Ab- 
kommlinge recht bestandig gegen Phenylhydrazin. Bei 
der Einwirkung von diesem Mittel auf das Sulfhydrat 
und seine Derivate erhielt man niemals ein schwefel- 
haltiges Phenylhydrazon, sondern stets Triphenylpyrazolin, 
welches auch aus Benzalacetophenon und Phenylhydr- 
azin gebildet wird. Gegen die Formel I kann eingewendet 
werden, daB sich das Sulfhydrat nur einmal benzoy- 
lieren lafit. 

Benzalacelophenonmlfhydrat-benzoat. 

Aus dem Sulfhydrat mit Benzoychlorid und Natron- 
Jauge, kleine Nadelchen aus heifiem Alkohol, Schmelzp. 125°. 

0,1212 g gaben 0,3380 C0 2 und 0,0562 H 8 0. 

0,1232 g „ 0,0817 BaS0 4 . 

Ber. far C !2 H, 8 S0 2 . Gef. 

C 76,25 76,05 

H 5,24 5,19 

S 9,26 9,28 
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Wahrend das Sulfhydrat von Jod leicht zu einem 

Disulfid oxydiert wird, laBt sieh das Benzoat nicht mehr 

oxydieren, woraus folgt, daB es der Formel 

C 6 H 5 .CH:CH.COH.C 6 H 5 

SC00 6 H 6 
entsprechen muB. 

Dibenzalacetoph enondhulfid. 

Eine kaltgesattigte Chloroform-Alkohollosung des 
Sulfhydrats wird mit Jodtinktur bis zum Bestehenbleiben 
der Farbe versetzt. Das ausgeschiedene Produkt wird 
in Chloroform gelost und in heiBen Alkohol geschuttet. 
Nadelchen, Schmelzp. 159°. 

0,1164 g gaben 0,3196 CO, und 0,0577 H s O. 



40 g „ 0,1307 BaS0 4 . 




Ber. fiir C 30 II 26 SjO 2 


Gef. 


C 74,63 


74,88 


H 5,43 


5,55 


S 13,30 


13,40 



Dasselbe Disulfid erhalt man, wenn man eine alkoho- 
Hsche Schwefelnatriumlosnng erst mit Schwefel und dann 
mit Schwefelwasserstoff sattigt und hierzu eine kalte 
alkoholische Losung von Benzalacetophenon langsam und 
unter Durchleiten von Schwefelwasserstoff gibt. In 
diesem Falle muB das Disulfid durch Waschen mit 
Schwefelammonium vom beigemengten Schwefel befreit 
werden, schmilzt aber hierauf gleichfalls bei 159°. 

0,1413 g gabeu 0,3812 CO, und 0,0695 H 2 0. 

0,1132 g „ 0,3085 C0 8 „ 0,0576 H,0. 

0,2123 g „ 0,2073 BaSO,. 

0,1040 g „ 0,1019 BaS0 4 . 

Ber. fur C S0 H S6 O s S, Gef. 

C 74,63 74,53 74,33 

H 5,48 5,50 5,69 

S 13,80 13,42 13,46 

Das Disulfid ist gegen Alkalien bestandig, wahrend 
das Sulfhydrat von denselben zersetzt wird. Selbst 
Kochen mit waBriger Schwefelnatriumlosung verandert 
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das Disulfid nicht. Da es durch Oxydation des Sulf- 
hydrats entstanden ist, mufi dem Disulfid die Formel 

C 6 H 5 . CH : CH . COH . C 6 H 5 C 6 H 5 . COH . CH : CH . C 6 H 6 

s s 

zukommen. Ignaz Bloch hat 1 ) durch Addition von 
Wasserstoffpersulfid an Benzaldehyd ein ganz analoges 
Produkt C 6 H 5 .C(OH).S.S.C(OH).C e H 5 erhalten. 

Duplobenzalacetophenonmonosulfide. 

Zwei solcher Monosulflde haben Fromm und Lamb- 
re cht bei der Einwirkung von Schwefelammonium auf 
Benzalacetophenon bereits erhalten, aber in nicht ganz 
reinem, amorphem Zustande in Handen gehabt. Man kann 
nun diese zwei Stoffe auf einem Wege gewinnen, welcher 
einen Einblick in ihre Konstitution gestattet; denn sie 
entstehen beide durch die Einwirkung von Alkali auf 
das Sulfhydrat. Wenig Ammoniak verwandelt das Sulf- 
hydrat in einen Stoff vom Schmelzp. 109°, viel Alkali 
liefert einen Stoff vom Schmelzp. 186°. 

2C 16 H u OS = H 2 S + C 30 H 26 O 2 S . 

Die Konstitutionsformeln. welche Fromm und Lamb- 
re cht friiher fur diese Verbindungen aufgestellt haben, 
C 6 H 5 . CH : CH . . C 6 H 5 C 6 H 5 . CH : CH . C . C fi Hjj 



S und SO 

\/ \/ 

C S H 6 .CH:CH.C.C 6 H 5 C 6 H 5 .C.CH:CH.C 6 H 5 

sind hinfallig, denn die beiden Stoffe enthalten in reinem 
Zustand 1 Mol. Wasser mehr als von diesen Formeln 
gefordert wird. Da die Monosulflde nun durch Ab- 
spaltung von Schwefelwasserstoff aus dem Sulfhydrat 
entstehen, so konnte ihnen eine der Formeln IV, V 
oder VI zukommen. welche den oben erorterten Formeln I, 
II und III des Sulfhydrats entsprechen: 

IV. C 6 H 5 .CH:CH.COH.C,H 5 C 6 H 6 .COH.CH:CH.C 6 H 5 
1 S 1 



') Jouru. prakt. Chcm. 82, 477 (1910). 
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V. CeHj.CH.CHj.CO.CHs C 6 H 5 . CO . CH, . CH . C„H B 



VI. CA.CHj.CH.CO.C.Hs C 6 H 6 .CO.GH.CH,.C 6 H 5 

I S 1 

Von diesen Formeln kommt ahnlich wie beim Sulf- 
hydrat nur die erste in Betracht. Die Sulfide liefern 
beim Kochen mit Phenylhydrazin in Eisessiglosung neben 
Schwefelwasserstoff das bereits bekannte 1,3,5-Triphenyl- 
pyrazolon, Schmelzp. 134°, welches auch aus Benzal- 
aceton und Phenylhydrazin entsteht, niemals entsteht in 
diesen Fallen ein schwefelhaltiges Phenylhydrazon. . Dies 
Verhalten ist nur mit der Formel IV, nicht aber mit 
den Formeln V und VI zu erklaren. 

Bei der bereits von Fromm und Lambrecht aus- 
gefiihrten Oxydation der Sulfide entstehen Sulfone und 
diese sind auf keine Weise mit Phenylhydrazin zu kon- 
densieren. Das ist begreiflich bei einem Sulfon, welches 
der Formel IV entspricht; 

C 8 H 6 . CH : CH . COH . C„H S C a H 5 . COH . CH : CH . C 6 H 5 , 
I S o 2 ' 

nicht aber bei Sulfonen, die den Formeln V und VI ent- 
sprechen, z. B.: 

C,H 6 . CH, . CH . CO . C 6 H 6 C 6 H 6 . CO . CH . CH 2 . C 6 H 6 , 

' I so, 1 

um so weniger als in einer demnachst erscheinenden 
Arbeit gezeigt werden wird, dafi das analoge Phenacyl- 
sulfon, C 6 H 5 .CO.CH 2 .S0 2 .CH,.CO.C 6 H 5 , ohne Schwierig- 
keiten Phenylhydrazone liefert. 

Hierzu kommt nun noch die Isomerie der Monosulfide. 
Die letztere liefie sich ja allenfalls dadurch erklaren, daB 
die beiden Monosulfide etwa den Formeln V und VI 
entsprachen. Nun laflt sich aber das Sulfid vom Schmelz- 
punkt 109° zwar nicht durch Jod, wie Fromm und 
Lambrecht irrtiimlich angegeben haben. wohl aber 
durch Ammoniak in das vom Schmelzp 186° verwandeln. 
Eine solche Uberfiihrung ware aber bei Annahme der 
Formeln V und VI schwer verstandlich. Dagegen kann 
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ein Stoff der Formel IV mit seinen zwei Doppelbindungen 
in drei stereoisomeren Formen auftreten, welche man in 
Anlehnung an die Bezeichnnngen der stereoisomeren Di- 
oxime als syn-, anti- nnd amphi-Form bezeichnen konnte. 

9«Hs 9«^ 5 9 6 ^ 6 9 6 ^ 6 

CH C— S— C CH CH— C— S-C— CH 

CH.C 6 H 5 OH OH C 9 H 5 .CH C e H 5 .CH OH OHCH.C 6 H 6 
syn-Form anti-Form 

C 8 H 5 C 6 H 5 

CH— C-S— C CH 

C 6 H 5 .CH OH OH C a H 6 .OH 
amphi-Form 

Es erscheint nun als eine sehr wesentliche Stiitze 
der obigen Theorie, da6 es gelungen ist, ein drittes 
isomeres Duplobenzalacetonmonosulfid, Schmelzp. 212°, 
dessen Snlfon bei 276° schmilzt, aufzufinden. Es diirfte 
das erste Mai sein, da6 in der Eeihe der Athylenisomeren 
syn-, anti- und amphi-Form aufgefunden worden sind. 

(5-Duplobenzalacetophenonmonomlfid. 

Zu einer Losung des Sulfhydrats in wenig Chloro- 
form gibt man etwa die fiinffache Menge 10 prozentigen 
alkoholischen Ammoniaks und lafit einige Tage stehen. 
Die ausgeschiedene Substanz wird aus Chloroform und 
Alkohol umkrystallisiert. Kleine Prismen, Schmelzp. 186°. 
0,1191 g gaben 0,3477 CO, und 0,0628 H s O. 
0,1467 g „ 0,0753 BaS0 4 . 

Ber. fur C 80 H„0 S S Gef. 

C 79,95 79,62 

H 5,82 5,96 

S 7,12 7,05 

Dieselbe Verbindung erhalt man ans 20 g Benzal- 
aceton in 170 ccm Alkohol, wenn man in diese Losung 
erst 2 Stunden Ammoniakgas und dann ebensolange 
Schwefelwasserstoif einleitet und iiber Nacht stehen laBt. 

0,197S g gaben 0,5780 C0 2 und 0,1074 H,0. 
0,1364 g „ 0,4002 C0 2 „ 0,0749 H,0. 
0,1436 g „ 0,0740 BaS0 4 . 
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Ber. fur C^H^SO, Gef. 

C 79,95 79,90 80,02 

H 5,82 6,07 6,14 

S 7,12 7,08 

Auch bei Verwendung von Schwefelnatrium an Stelle 
des Ammoniaks bei dem eben erwahnten Verfahren ent- 
steht die /?-Verbindung vom Schmelzp. 186°. 

0,0959 g gaben 0,2803 C0 2 und 0,0524 H 2 0. 



0,1200 g 


„ 0,3523 C0 2 „ 


0,0668 H 2 0. 


0,1206 g 


„ 0,0606 BaS0 4 . 






Ber. fur C 30 H 29 SO 2 


Gef. 


C 


79,95 


79,72 80,06 


H 


5,82 


6,11 6,23 


S 


7,12 


6,90 



fi-Duplobenzalacetophenonsulfon. 

Bei der Oxydation des reinen /3-Sulfids entsteht das 
bereits beschriebene /?-Sulfon vom Schmekp. 216°. 

0,1276 g gaben 0,3484 C0 2 und 0,0641 H 2 0. 

Ber. fur CoB^O^ Gef. 

C 74,65 74,47 

H 5,44 5,82 

a-Duplobenzalacetophenonsulfid. 

1 g 10 prozentiges alkoholisches Ammoniak in 40 ccm 
Alkohol und 2,4 g BenzalaCetophenonsulfhydrat in 10 ccm 
Chloroform werden vereinigt und einige Tage sich selbst 
iiberlassen. Aus einem Gemisch von Chloroform, Alkohol 
und Ather erhalt man 0,8 g reine Substanz vom Schmelz- 
punkt 109°. 

Aus Benzalacetophenon selbst erhalt man die a-Ver- 
bindung auf die folgende Art. Zu 20 g des Ketons in 
200 ccm Alkohol gibt man 1 ccm 50 prozentige Kalilauge 
und leitet dann ohne Kiihlung Schwefelwasserstoff ein. 
Nach einigen Stunden gieBt man von dem am Boden 
liegenden 01 ab, wascht mit Alkohol nach und behandelt 
die zah gewordene Masse mit Ather. Uber Nacht fallen 
Krystalle aus, welche, wie oben umkrystallisiert , den 
Schmelzp. 109° zeigen. 
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0,1208 g gaben 0,3551 C0 2 und 0,0637 H 2 0. 

0,1035 g „ 0,3045 C0 2 „ 0,0558 H 2 0. 

0,2264 g gaben 0,1168 BaS0 4 . 

Ber. fiir C s0 H,,SO 4 . Gef. 

C 79,95 80,17 79,69 

H 5,82 5,90 6,03 

S 7,12 7,09 

Die Tom a-Sulfid abgegossene Mutterlauge enthalt 
ein Gemenge von Sulfhydrat und von /9-Sulfid. 

Lost man 1 g a-Sulfid in 10 ccm Chloroform und 
versetzt die Losung mit 40 ccm 10 prozentigem Ammoniak, 
so erhalt man iiber Nacht etwa 0,7 g /?-Sulfid, Sehmelzp. 186 °. 

a-Buplobenzalacetophenonsulfon. 

Entsteht nach den Angaben von Fromm und Lamb- 
re cht bei der Oxydation des cr-Sulfids mit Permanganat 
und schmilzt bei 198°. 

0,1374 g gaben 0,3751 CO, und 0,0701 H 2 0. 

Ber. fur C 30 H 26 O 4 S Gef. 

C 74,65 74,46 

H 5,44 5,71 

y-Duplobenzalacetophenonsulfid, 
400 ccm einer gesattigten alkoholischen Losung von 
wasserfreiem Schwefelnatrium und Schwefel werden mit 
30 g Benzalacetophenon in 200 ccm Alkohol versetzt und 
einige Tage sich selbst iiberlassen. Der Niederschlag 
wird nach dem Abfiltrieren zur Entfernung anhaftenden 
Schwefels mit Schwefelammonium gewaschen und aus 
Eisessig umkrystallisiert. Sehmelzp. 212°. Ausbeute 
nahezu quantitativ. 

0,1571 g gaben 0,4595 C0 2 und 0,0793 H,0. 



0,0857 g 
0,1576 g 
0,2078 g 


„ 0,2521 C0 2 „ 0,0434 H 2 0. 

„ 0,0820 BaS0 4 . 

„ in 10 g Naphthalin 0,35° Schmelzp.-Ern. 




Ber. fur C 30 H 86 SO 2 




Gef. 


C 


79,95 






79,77 80,22 


H 


5,82 






5,65 5,67 


S 


7,12 






7,15 


M 


450 






422 
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y-Buplobenzalacetophenonsulfon. 
Das Sulfid wird in Benzollosung mit wafiriger Per- 
manganatlosung in Gegenwart von etwas Schwefelsaure 
geschuttelt. Schmelzp. 276° aus viel heifiem Eisessig. 

0,2452 g gaben 0,1169 BaS0 4 . 

Ber. fur C 30 H,»SO 4 Gef. 

S 6,65 6,55 

Wie die isomeren Sulfone reagiert auch dieses nicht 
mit Phenylhydrazin. 

Dibenzalacetophenonamin. 
Wahrend aus dem Benzalaceton dnrch Schwefel- 
ammonium ein stickstoffhaltiges Produkt entsteht, erhalt 
man aus dem Benzalacetophenon bei den oben beschrie- 
benen Versuchen stets stickstofffreie Stoflfe. Auch aus 
dem Additionsprodukt von Ammoniak an Benzalaceto- 
phenon, welches Tambor und Wildi 1 ) beschrieben haben, 
gelingt es nicht, Schwefelderivate zu emalten. Natrium- 
sulfid und Natriumpolysulfid haben auch wahrend langerer 
Zeit keine Einwirkung auf die Base, durch Schwefelwasser- 
stoff und Salzsaure wurde sie nur in ihr Chlorhydrat 
ubergefuhrt. Letzteres erhalt man rein aus einer Chloro- 
formlosung der Base durch konz. alkoholische Salzsaure. 
Es zersetzt sich bei raschem Erhitzen bei 178°. 

0,1718 g gaben 0,4626 C0 2 und 0,1008 H,0. 

0,1677 g „ 4,65 cem Stickgas bei 22° und 747 mm Druck. 

Ber. fur C 30 H S1) N03C1 Gef. 

C 73,81 73,45 

H 6,20 6,57 

N 2,88 3,06 



») Ber. d. d. chem. Ges. 31, 349 (1898). 
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Stereoisomerie bei den AbkSmmlingen des 
Phenacylsulfids; 

von EmU Fromm und Julius Flaschen. 
(Eingelanfen am 12. Oktober 1912.) 



Phenamjhulfid, C 6 H 5 .CO.CH 2 .S.CH 2 .CO.C 6 H 5 , haben 
Tafel und Mauritz 1 ) aus Phenacylbromid und Natrium- 
sulfhydrat erhalten. Die Ausbeute kann verbessert und 
so nahezu quantitativ werden, wenn man bei der Dar- 
stellung gut kiihlt. 12 g Natrium werden in 200 ccm 
absolutem Alkohol gelost und die Losung mit Schwefel- 
wasserstoif gesattigt. Diese Losung wird eiskalt all- 
mahlich in eine gleichfalls eiskalte Losung von 100 g 
Phenacylbromid in 250 ccm absoluten Alkohols gegeben. 
Unter lebhafter Entwicklung von Schwefelwasserstoff 
erstarrt das Gemisch zu einem Krystallbrei, welcher ab- 
flltriert, mit Wasser gewaschen und aus Alkohol um- 
krystallisiert wird. Schmelzp. 77°. 

Phenacylsulfid-diphenylhydrazon. 
Durch Erhitzen mit Phenylhydrazin in Abwesenheit 
eines Losungsmittels haben Tafel und Mauritz das 
Phenacylsulfid in ein Diphenylhydrazon vom Schmelz- 
punkt 146 — 147° ubergefiihrt. Dasselbe Diphenylhydrazon 
entsteht immer, gleichviel ob man in neutraler oder 
alkalischer oder saurer alkoholischer Losung arbeitet. 
Es ist nicht gelungen ein isomeres Diphenylhydrazon zu 
gewinnen. 

Phenacylsulfid-monophenylhydrazon. 
Aus Phenacylsulfid und Phenylhydrazin zu gleichen 
Molekiilen entsteht gleichfalls stets dasselbe Hydrazon, 
gleichviel ob man in neutraler Losung oder in Gegen- 



>) Ber. d. d. chem. Ges. 23, 3474 (1890). 
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wart von etwas Alkali oder in essigsaurer Losung 
arbeitet. Gelbliche Nadeln aus Alkohol, Schmelzp. 126°. 

0,106 g gaben 0,287 C0 2 und 0,0546 H 8 0. 

0,1572 g „ 11 com Stickgas bei 20 ° und 732 mm Druck. 

0,188 g „ 0,125 BaS0 4 . 

Ber. fiir C 2 ,H 20 ON 2 S Gef. 

C 73,33 73,84 

H 5,55 5,72 

N 7,77 7,66 

S 8,88 9,11 

Phenacylsulftd-dioxim. 

Es ist nicht gelungen, ein anderes als das bereits 
von Tafel und Mauritz beschriebene Dioxim, Schmelz- 
punkt 151°, zu erhalten, obwohl die Darstellung in Gegen- 
wart von Natronlauge, oder von Soda, oder von Natrium- 
acetat oder von Salzsaure vorgenommen wurde. 



Wenn man das Phenacylsulfid zum entsprechenden 
Sulfoxyd und Sulfon oxydierte, so muflte die mittlere 
neutrale Gruppe — CO.CH,.S.CH 2 .CO — zuletzt in die 
Gruppe — CO.CH 2 .S0 2 .CH 2 .CO — iibergehen, welcher 
erfahrungsgemafi deutlich saure Eigenschaften zukommen. 
Es erschien moglich, dafi die sauren Eigenschaften dieser 
Gruppe anziehend und abstoBend auf die Hydrazin- und 
Hydroxylaminreste wirken konnten und daB es deswegen 
zur Bildung stereoisomerer Stoffe kommen wiirde. 

Phenacylsulfoxyd, C 6 H 5 . CO . CH 2 . SO . CH 2 . CO . C 6 H 5 . 

Die Losung des Sulfids in Eisessig wird nach dem 
Verfahren von Hinsberg mit einem kleinen UberschuB 
von 30 prozentigem Wasserstoffsuperoxyd versetzt, einige 
Tage sich selbst iiberlassen und zuletzt mit Wasser ge- 
fitllt. Weifie Blattchen, die sich an der Luft braunlich 
farben, Schmelzp. 98°. 

0,1100 g gaben 0,2712 C0 2 und 0,0478 H,0. 
0,1310 g „ 0,1098 BaS0 4 . 
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Ber. fur C 16 H u 3 S 


Gef. 


C 


67,13 


67,24 


H 


4,89 


4,82 


S 


11,18 


11,49 



Phenacylsulfon, C 6 H 5 . CO . CH 2 . S0 2 . CH 2 . CO . C e H 5 . 

Eine Losung des Sulfids in wenig Benzol wird mit 
schwach angesauerter Permanganatlosung unter Kiihlung 
bis zum Bestehenbleiben der roten Farbung geschiittelt. 
Das neue Sult'on krystallisiert aus Alkohol in weifien 
Prismen vom Schmelzp. 120°. welche in Eisessig, Benzol, 
Chloroform nnd Alkohol leicht, in Ather schwer loslich sind. 

0,1846 g gaben 0,4298 C0 2 und 0,0792 H 2 0. 
0,201 g „ 0,1561 BaS0 4 . 

Ber. fur C 16 H u 4 S Gef. 

C 63,57 63,49 

H 4,63 4,76 

S 10,59 10,65 

Das Sulfon lost sich in starker Schwefelsaure und 
Salpetersaure nnd wird dnrch Wasser unverandert 
aus diesen Losungen wieder gefallt. Acetylieren und 
benzoylieren lieB es sich nicht. 

Phenacylsulfondibenzylmercaptol, 
C„H 5 . C(SC 7 H 7 )j . CH 2 . S0 2 . CH 2 . C(SC 7 H 7 ), . C 6 H 5 . 
Die Bildung des Mercaptols beweist, daB das Phen- 
acylsulfon als Diketon funktioniert. Phenacylsulfon und 
iiberschiissiges Benzylmercaptan werden in Eisessiglosung 
mit gasformiger Salzsaure gesattigt und iiber Nacht sich 
selbst iiberlassen. Ehombische Krystalle aus Alkohol, 
Schmelzp. 110°. 

0,116 g gaben 0,2972 C0 2 nnd 0,053 H,0. 
0.1112 g „ 0,1766 BaS0 4 . 

Ber. fur C 4 ,H„O s S 6 Gef. 

C 69,29 69,87 

H 5,51 5,07 

S 20,99 21,76 
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Vimethylphenacylsvlfon, 
C,H 5 . CO . CH(CH 3 ) . SO, . CH(CH,) . CO . C 6 H 5 . 

Das Phenacylsulfon hat zwei Methylengruppen je 
zwischen S0 2 und CO. Man erwartete daher, daB es 
sich viermal methylieren lassen sollte. Indessen ergab 
der Versuch, daB es nur zwei Methylreste aufnimmt. 

Phenacylsulfon wird in absolut alkoholischer Losung 
mit je vier Aquivalenten Methyljodid und Natriumathylat 
versetzt und kurze Zeit gekocht. WeiBe Nadeln aus 
Alkohol, Schmelzp. 178°. 

0,1654 g gaben 0,400 CO, und 0,082 H,0. 

0,1096 g „ 0,0772 BaS0 4 . 

Ber. fur C 18 H 18 4 S Gef. 

C 65,45 65,95 

H 5,45 5,50 

S 9,69 9,65 

Eine weitere Methylierung gelingt um so weniger, 
als das dimethylierte Sulfoii gegen Alkalien zumal beim 
Kochen sehr empfindlich ist. Dem Dimethylphenacyl- 
sulfon kommt die oben angefiihrte symmetrische Formel 
zu, da es, wie in einer folgenden Arbeit gezeigt werden 
soil, zu Benzoesaure und Diathylsulfon aufgespalten 
werden kann. Die Durchfiihrbarkeit der Methylierung 
zeigt, daB wenigstens zwei der Methylenwasserstoffatome 
beweglich sind und daB daher dem Sulfon schwach saure 
Eigenschaften zukommen miissen. 

Phenacylsulfondiphenylhydrazone, 

C 6 H 6 .C(:N.NHC 8 H 5 ).CH 2 .S0 2 .CH 2 .C(:N.NHC 6 H 5 ).C 6 H 5 . 

Mrstes Phenacylsulfondiphenylhydrazon. 
Aus den berechneten Mengen beider Komponenten in 
kochendem Eisessig; gelbe Nadeln aus Eisessig. Schmelz- 
punkt 148°. 

0,1366 g gaben 0,3490 C0 2 und 0,0702 H,0. 
0,2508 g „ 26,0 cem Stickgas bei 25 ° und 747 mm Druck. 
0,1812 g „ 0,0910 BaS0 4 . 
Annalen der Cbemie 394. Band. 21 
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Ber. fur 0, 8 H 2 ,O s N 4 S 


Gef. 


c 


69,70 


69,67 


H 


5,39 


5,71 


N 


11,60 


11,30 


S 


6,64 


6,84 



Bei 148° sehmilzt das Diphenylhydrazon nur, so 
lange man es aus Eisessig umkrystallisiert, verwendet 
man an Stelle des sauren ein neutrales Losungsmittel, 
d. h. versucht man den Stoff aus Alkohol umzukrystalli- 
sieren, oder ihn in Benzol zu losen und mit Petrolather 
auszufallen, so steigt der Schmelzpjunkt auf 160°. 

Zweites Phenacylsulfondiphenylhydrazon. 

A. Alkoholhaltig. Man krystallisiert das Hydrazon 
vom Schmelzp. 148° aus Alkohol urn und erhalt so eine 
alkoholkaltige Verbindung vom Schmelzp. 160° (Anal. I). 

Dieselbe Verbindung erhalt man in hellgelben Nadeln 
vom Schmelzp. 160° aus Phenacylsulfon und Phenyl- 
hydrazin in alkoholischer Losung in Gegenwart einiger 
Tropfen Natronlauge (Anal, II). 

I. 0,109 g gaben 0,2718 C0 2 und 0,056 H 2 0. 



0,1062 g 

0,2065 g 

!. 0,1092 g 

0,1256 g 


„ 10,3 ccm Stickgas bei 20° u. 

0,104 BaS0 4 . 
„ 0,2734 C0 2 und 0,0558 H 2 C 
„ 11,8 ccm Stickgas bei 22° u. 


738 mm Druck. 

>. 
737 mm Druck 


0,103 g 


„ 0,0512 BaS0 4 . 








Ber. fur 


Gef 




C 28 H 
C 


26 2 N 4 S + C 2 H 6 
68,18 


I 

68,00 


II 

68,29 


H 


6,06 


5,70 


5,67 


N 
S 


10,60 
6,06 


10,71 

6,87 


10,26 
6,81 



B. Alkoholfrei. Man erhitzt das alkoholhaltige Di- 
hydrazon im Trockenschranke auf 120°, wodurch der 
Schmelzpunkt nicht beeinfJuBt wird (Anal. 1). 

Dasselbe alkoholfreie Produkt kann man erhalten, 
wenn man das Phenacylsulfondiphenylhydrazon vom 
Schmelzp. 148° in Benzol lost und mit Petrolather fallt 
(Anal. U). 
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I. 0,1214 g gaben 0,310 C0. 2 und 0,057 H 2 0. 



II. 



0,102 g 


,, 10,4 com Stickgas 


bei 17 °u. 


729 mm Druck 


0,2154 g 


„ 0,103 BaS0 4 . 






0,1238 g 


0,3154 


CO a und 0,0644 H 2 C 


). 


0,1626 g 


„ 16,4 ccm Stickgas 


bei 19° u. 


746 mm Druck 


0,1976 g 


0,101 BaS0 4 . 








Ber. fiir 




Gef 






C ffl H M 0,N 4 S 




I 


II 


c 


69,70 




69,65 


69,41 


H 


5,39 




5,21 


5,77 


N 


11,60 




11,26 


11,32 


S 


6,64 




6,55 


7,00 



Krystallisiert man 
hydrazon, Schmelzp. 160 f 



das zweite Phenacyldiphenyl- 
, aus Eisessig um, so verwandelt 



es sich sofort wieder in das erste, Schmelzp. 148°. 

Drittes Phenacylsulfondiphenylhydrazon. 

Die ersten beiden Hydrazone entstehen in saurer 
und alkalischer Losung, das dritte in neutraler. Erhitzt 
man Phenacylsulfon mit Phenylhydrazin in alkoholischer 
Losnng ohne Zusatz, so entsteht das dritte Dihydrazon, 
indessen immer — auch dann, wenn ein UberschuB von 
Phenylhydrazin verwendet wird — nebea einer betracht- 
lichen Menge eines Monophenylhydrazonanhydrides. LaJ3t 
man die Mutterlauge des Anhydrides 24 Stunden stehen, 
so scheiden sich gelbliche Nadeln, Schmelzp. 170°, des 
neuen Dihydrazons aus. Sie enthalten 1 Mol. Krystall- 
alkohol, der ohne Anderung des Schmelzpunktes bei 120° 
fortgeht. 

0,107 g gaben 0,267 C0 2 und 0,064 H 2 0. 

0,1992 g „ 19,0 ccm Stickgas bei 25° und 732 mm Druck. 

0,1156 g „ 0,052 BaS0 4 . 

0,179 g verloren bei 120° 0,015 g. 

Ber. fiir C 28 H 29 2 N 4 S + C 2 H 6 Gef. 

68,05 
6,64 

10,44 
6,18 
8,37 



c 


68,18 


H 


6,06 


N 


10,60 


S 


6,06 


Alkohol 


8,71 



21* 
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Die dritte Modifikation des Dihydrazons ist die un- 
bestandigste; krystallisiert man sie aus alkalisch ge- 
machtem Alkohol urn, so verwandelt sie sich in das Di- 
hydrazon vom Schruelzp. 148°, kocht man sie aber mit 
Eisessig, so verliert sie einen Hydrazinrest und AVasser 
und verwandelt sich in das bereits genannte Monophenyl- 
hydrazonanhydrid. 

Phenacylsulfonmonophenylhydrazone. 

Phenacylsulfonmonophenylhydrazonanhydrid. 

Das Anhydrid entsteht, wie bereits erwahnt, immer, 
wenn man Phenacylsulfon mit Phenylhydrazin in alkoho- 
lischer Losung unter Eiickflufi erhitzt, quantitativ, wenn 
die auf das Honohydrazon berechneten Mengen angewendet 
werden. Dieselbe Verbindung erhalt man aus dem Di- 
hydrazon vom Schmelzp. 170° durch Kochen mit Eisessig. 
Krystalle aus Alkohol, Schmelzp. 187°. 

0,1056 g gaben 0,2716 CO, und 0,0556 H 2 0. 

0,2148 g „ 14,8 ccm Stickgas bei 24° und 742 mm Druck. 

0,0778 g „ 0,0453 BaS0 4 . 

Ber. fur C 22 H 18 0,N 2 S Gef. 

C 70,58 70,15 

H 4,81 5,85 

N 7,48 7,51 

S 8,55 7,98 

Phenacylsulfonmonophenylhydrazon. 

Sowohl wenn man das Anhydrid aus Eisessig um- 
krystallisiert, als auch wenn man gleiche Molekiile Phen- 
acylsulfon und Phenylhydrazin in Eisessig kocht, erhalt 
man das neue Hydrazon in gelben Nadeln, Schmelzp. 193°, 
die ohne Veranderung aus Alkohol umkrystallisiert werden 
konnen. 

0,1086 g gaben 0,269 C0 8 und 0,049 H 2 0. 

0,0996 g „ 6,6 ccm Stickgas bei 20° und 736 mm Druck. 

0,1026 g „ 0,0598 BaS0 4 . 
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Ber. fur C i2 H 20 O,N 2 S Gef. 

C 67,34 67,65 

H 5,10 5,01 

N 7,14 7,30 

S 8,16 7,98 

Beide Monohydrazone werden beim Kochen mit 
Phenylhydrazin in Eisessiglosung in das erste Dihydrazon 
vom Schmelzp. 148° iibergefiihrt. Andere derartige Um- 
wandlungen konnten bisher nicht beobachtet werden. 

Konfigurationen der Hydrazone. 
Einera Monohydrazon, welches Wasser abspaltet, kann 
nur die syn-Form (I) zukommen. In dieser Form ist 
I. C 6 H 5 .C.CH. 1 .SO s .CH !! .CO.C 6 H 5 

II 
N.NH.C„H 6 

das syn-Monophenylhydrazon aber nicht bestandig, son- 

dern spaltet Wasser ab und bildet ein Anhydrid. Ob 

diesem Anhydrid die Formel II Oder III zukommt, kann 

einstweilen nicht entschieden werden: 

II. ill. 

C 6 H 5 .C.CH,.SO,.CH:C.C 8 H 5 C 6 H 5 .C.CH:SO.CH 8 .CO.C 6 H 8 

II I II I 

N N.C 6 H 6 N N.C 6 H 5 

Der Umstand, dafi das einzig bekannte Monophenyl- 

hydrazon des Phenacylsulfids kein Wasser abspaltet, darf 

nicht gegen die Formel III verwertet werden; denn es 

ist moglich, sogar wahrscheinlich, dafi dieses Phenacyl- 

sulfidmonophenylhydrazon der anti-Form (IV) entspricht. 

IV. C 6 H 6 .C.CH 2 .S.CH 2 .CO.C 6 H 5 

II 
C,H 5 .NH.N 

Das Phenacylsulfon-monophenylhydrazon-anhydrid, 

Schmelzp. 187°, verwandelt sich durch Kochen mit Eis- 

essig in ein nicht anhydrisiertes Monohydrazon vom 

Schmelzp. 193°, welches auch aus den Komponenten in 

Eisessiglosung entsteht. Dieses Monohydrazon konnte 

das Hydrat des Anhydrides sein nnd der Formel I ent- 

sprechen. In diesem Falle miifite es leicht wieder in 
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das Anhydrid iibergehen und sich insbesondere durch 
Umkrystallisieren aus Alkohol wieder in das Anhydrid 
verwandeln lassen. Da dies nicht der Fall ist und sich 
der Stoff vom Schmelzp. 193° in keiner Weise verandert, 
so ist der SchluB berechtigt, daB hier das anti-Phenacyl- 
sulfonmonophenylhydrazon (V) vorliegt. 

V. CeH^C.CHj.SOj.CH^CO.C^ 

l! 
C 6 H 6 .NH.N 

Aus diesen Bet'rachtungen ergibt sich, daB in neu- 

traler Losung das Anhydrid der syn-Form (II oder III) 

entsteht und daB sich dieses in saurer Losung (Eisessig) 

in die anti-Form (V) umlagert. Man kann sich das viel- 

leicht so vorstellen, daB zwischen dem Phenylhydrazinrest 

und der sauren Gruppe — CO.CH 2 .S0 2 .CH 2 .CO — solange 

eine Anziehung stattfindet, als nicht eine starkere Saure 

(Eisessig) zugegen ist und ablenkend wirkt. Wenn man 

diese Annahme macht, so kommt man ungezwungen dazu, 

dem Phenacylsulfondiphenylhydrazon vom Schmelzp. 148° 

die anti-Form (VI) zuzuweisen; denn diese Verbindung 

VI. C 6 H 5 .C.CH 2 .S0 2 .CH 2 .C.C 6 H 4 

II II 

C 6 H 5 .NH.N N.NH.C 6 H 6 

entsteht sowohl aus dem Phenacylsulfon selbst, wie auch 

aus seinen Monohydrazonen in saurer Losung, wird auch 

durch Umlagerung des Dihydrazons vom Schmelzp. 160° 

mittelst Eisessig gebildet. Am schwierigsten ist die 

Verteilung der syn-Form (VII) und der amphi-Form (VIII) 

VII. C 6 H 5 .C.CH 2 .SO s CH 2 .C.C 6 H 5 

M.NH.C 6 H 5 C 6 H 5 .NH.N 

VIII. C 6 H 6 .C.CH 2 .SO,.CH 2 .C.C 6 H 6 

II II 

N.NH.C 6 H 6 . N.NH.C 6 H 5 

auf die Dihydrazone vom Schmelzp. 170° und vom Schmelz- 
punkt 160°, zumal da beide Stoffe keine Neigung zu 
einer etwaigen Anhydridbildung zeigen. Ob dieser Mangel 
auf die Abwesenheit auch des zweiten Carbonylsauer- 
stoffs oder auf sterische Hinderung zuriickzufuhren ist, 
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kann einstweilen nicht entschieden werden. Das Di- 
hydrazon vom Schmelzp. 160° ist jedenfalls das be- 
standigere and steht der anti-Form, Schmelzp. 148°, am 
nachsten, da es aus derselben entsteht nnd in sie wieder 
zuriickverwandelt werden kann. Daher darf man wohl 
die Vermutung aussprechen, da8 dieser Stoff der amphi- 
Form (VIII) entspricht und dafi demnach die unbestiin- 
digste Verbindung, Schmelzp. 170°, die sterisch am 
meisten behinderte syn-Form (VII) darstellt. 

Die folgende Tabelle gibt eine Ubersicht iiber die 
Beziehungen der Hydrazone zneinander: 

Erstes Dihydrazon, Schmelzp. 148° (anti) 

Phenylhydrazin und Eisessig 

C e H 5 . C . CH 2 . S0 2 . CHj . C . C 6 H 6 

N.NH.C 6 H 5 




Drlttes Dihydrazon, Schmelzp. 170° 

(syn) 

Phenylhydrazin und Alkohol 

(in Mutterlauge) 



C e H 5 .C.CH 2 .SO s - 



-CH. .C.CLH, 



N.NH,C 6 H 6 C 6 H 5 .NH.N 




Zweites Dihydrazon, Schmp. 160° 

(am phi) 

Phenylhydrazin und alkali sch 

gemachter Alkohol 

C 6 H 5 . C . CH 2 . S0 2 . CH 2 . C . C 6 H ? 



N.NH.C 8 H 6 




Monohydrazon (Anhydrid), 
Schmelzp. 187 ° (syn) 



Eisessig 



N.NH.C 6 H, 



Monohydrazon, Schmelzp. 193° 

(anti) 



Phenylhydrazin und Alkohol 
C 6 H 5 .C.CH:SO.CH 2 .CO.C 6 H 5 

II I 

N N.C 8 H 5 



Phenylhydrazin und Eisessig 

C e H 6 . C . CH 2 . SO, . CH„, CO . C 6 H, 

II 
C B H 5 .NH.N 
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Phenacylsulfondioxime. 
Erstes Phenacylsulfondwxim (Phenacylsulfondioximanhydrid). 
Aus Phenacylsulfon und zwei Aquivalenten Hydroxyl- 
aminchlorhydrat und zwei Oder mehr Aquivalenten Soda 
oder Natriumacetat durchKochen in alkoholischerLosung. 
WeiBe Nadeln aus Alkohol, Schmelzp. 167°, loslich in 
Alkohol, Benzol und Eisessig. 

0,1814 g gaben 0,4082 CO, und 0,0856 H 2 0. 

0,189 g „ 14,7 ccm Stickgas bei 26° und 748 mm Druck. 

0,1044 g „ 0,0821 BaS0 4 . 

Ber. fur C lfl H. 4 3 N 2 S Gef. 





C 


61,15 




61,37 






H 


4,46 




5,24 






N 


8,92 




8,45 






S 


10,18 




10,78 






Obwohl ein Anhydrid, 


lost 


; sich dieser Stoff in 


Alkali 


und 


wird aus 


dieser Losung i 


durch Sauren unverandert 


wieder gefallt. 











Acetylphenacylsulfonmonoxim. 
Beim Kochen mit Essigsaureanhydrid verliert das 
Anhydrid einen Hydroxylaminrest und wird am anderen 
acetyliert. WeiBe Nadeln aus Alkohol, Schmelzp. 110°, 
loslich in Alkohol und Benzol. 

0,1228 g gaben 0,2696 C0 2 und 0,0589 H s O. 

0,1686 g „ 6,2 ccm Stickgas bei 23° und 747 mm Druck. 

0,1044 g „ 0,0685 BaS0 4 . 

Ber. fur C 18 H 17 6 NS Gef. 

C 60,16 59,86 

H 4,73 5,32 

N 3,88 4,05 

8 8,91 9,02 

Dasselbe Acetylphenacylsulfonmonoxim entsteht bei 
der Acetylierung der beiden unten zu beschreibenden 
Phenacylsulfonmonoxime. 

Zweites Phenacylsulfondioxim, 

Aus Phenacylsulfon, ijberschiissigem Hydroxylamin- 
chlorhydrat und einem Tropfen Salzsaure in kochender 

FreiesBuch(2013) 



Slereoisomerie bei den Abhommlhigen des Phenacylsulfid.t. 321 

alkoholischer Losung. Weifle Nadeln aus Alkohol, Schmelz- 
pankt 204°, loslich in Benzol, Eisessig und Alkali, und 
aus letzterer Losung durch Sauren unverandert wieder 
fallbar. 

0,1612 g gaben 0,3424 CO, und 0,0704 H,0. 

0,1616 g gaben 11,9 ccm Stickgas bei 20° und 746 mm Druck. 

0,081 g „ 0,0583 BaS0 4 . 

Ber. fur C 16 H 16 4 N,S Gef. 

G 57,80 57,92 

H 4,82 4,85 

N 8,42 8,22 

S 9,62 9,94 

Dieser Stoff ist nicht anhydrisiert und gegen Essig- 
saureanhydrid bestandiger. 

Monoacetylphenacylsulfondioxim. 
Aug dem Dioxim vom Schmelzp. 204° durch Kochen 
mit Essigsaureanhydrid ; Nadeln aus Alkohol, Schmelz- 
punkt 158°, loslich in Benzol. In diesem Falle ist kein 
Hydroxylaminrest abgespalten, aber nur einer acetyliert 
■worden. 

0,1004 g gaben 0.212 CO, und 0,0438 H,0. 

0,1948 g „ 13,6 ccm Stiekgas bei 22° und 752 mm Druck. 

0,1068 g „ 0,0668 BaS0 4 . 

Ber. fur C 18 H 18 6 N,S Gef. 

C 57,75 57,58 

H 4,81 4,84 

N 7,48 7,78 

S 8,55 8,58 

Drittes Phenacylsiclfondioxim. 
Phenacylsulfon wird mitzwei Aquivalenten Hydroxyl- 
aminchlorhydrat und einem Aquivalent Calciumcarbonat 
unter i'ortwahrendem Durchleiten von C0 2 in alkoho- 
lischer Losung erhitzt. Beim Erkalten krystallisiert 
zuerst etwas Monoxim, Schmelzp. 173°, welches unten 
beschrieben wird, aus. Aus der Mutterlauge fallt Wasser 
das Dioxim. Das dritte Dioxim krystallisiert aus Alkohol 
in Nadeln, welche 2 Mol. Athylalkohol enthalten, lost 
sich gleichfalls in Alkali und wird durch Sauren aus 
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diesen Losungen unverandert wieder gefallt. Schmelz- 
punkt 190°. 

0,0904 g gaben 0,1886 CO, und 0,0508 H 2 0. 

0,1732 g „ 10,8 ccm Stickgas bei 27° und 738 mm Druck. 

0,101 g „ 0,0562 BaS0 4 . 

Ber. fur C, 6 H 16 4 N 2 S + 2C S H 6 Gef. 

C 56,60 56,89 

H 6,60 6,24 

N 6,60 6,64 

S 7,54 7,63 

Beim Kochen mit Essigsaureanhydrid liefert das 
dritte Dioxim ein neues Acetylderivat, Schmelzp. 146°, 
welches bisher aus Substanzmangel nicht analysiert 
werden konnte. 

Erstes Phenacylsulfonrnonoxim. 

Aus gleichen Moleklilen Phenacylsulfon, Hydroxyl- 
aminchlorhydrat und Soda oder Natriumacetat beim 
Kochen unter Riioknufi. WeiBe Nadeln, Schmelzp. 144°. 
0,118 g gaben 0,261 C0 2 und 0,0522 H 2 0. 
0,1254 g „ 4,8 ccm Stickgas bei 19° und 742 mm Druck. 
Ber. far C 16 H 16 4 NS Gef. 

C 60,56 60,32 

H 4,73 4,91 

N 4,32 4,27 

Bei der Acetylierung dieser Verbindung entsteht das 
oben beschriebene Monoacetylmonoxim, Schmelzp. 110°. 
Mit iiberschussigem Hydroxylaminchlorhydrat und Soda 
verwandelt sich das Monoxim vom Schmelzp. 144° in das 
Dioximanhydrid vom Schmelzp. 167 °. Kocht man dagegen 
dasselbe Monoxim mit Hydroxylamin und Calciumcar- 
bonat, so entsteht das Dioxim vom Schmelzp. 204°. 

Zweites Phenacylsulfonrnonoxim, 
Gleiche .Molektile Phenacylsulfon, Hydroxylaminchlor- 
hydrat und Calciumcarbonat werden in Alkohol unter 
RuckfluB erhitzt. Krystallalkoholhaltige Nadeln aus 
Alkohol, Schmelzp. 173°. Bei 120° verliert der Stoff 
seinen Krystallalkohol, ohne indes seinen Schmelzpunkt 
zu andern. 
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c 


59,50 


H 


5,78 


N 


3,85 


Alkohol 


12,67 
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0,1944 g gaben 0,426 C0 2 und 0,104 H 2 0. 

0,1212 g ,, 4,2 ccm Stickgas bei 25° und 746 mm Druck. 

0,218 g verloren bei 120° 0,027. 

Ber. fur C 16 H 15 4 NS + C 2 H 6 Gef. 

59,76 

5,94 

3,77 

12,38 

Auch dieses Monoxim verwandelt sich bei der Be- 
handlung mit Essigsaureanhydrid in das bereits erwahnte 
Monoacetylmonoxim vom Schmelzp. 110°. 

Vom ersten Monoxim unterscheidet sich das zweite 
aber besonders dadurch, dafi es bei der Behandlung mit 
Hydroxylamin stets das Dioximanhydrid vom Schmelz- 
punkt 167° liefert, gleichviel ob man Soda oder Calcium- 
carbonat bei der Darstellung zusetzt. 

Konfiguration der Oxime. 

Samtliche von der Theorie vorauszusehende Oxime, 
namlich zwei Monoxime und drei Dioxime sind im vor- 
stehenden beschrieben. Mit Sicherheit kann aber bisher 
nur die Konfiguration einer einzigen Verbindung, des 
Dioximanhydrids, bestimmt werden. 

Das Dioximanhydrid vom Schmelzp. 167° entsteht 
aus beiden Monoximen durch Einwirkung von Hydroxyl- 
amin. Aus der syn-Form und aus der anti-Form gleich- 
zeitig kann aber nur die amphi-Form entstehen, so dafi 
dem Dioximanhydrid die folgende Formel zukommen mu6. 
C 6 H 5 .C.CH:SO.CH 2 .C.C 6 H 5 

II I II 

N- NOH 

Die Anhydridbildung kann in diesem Falle auch nur von 
dem nach innen gerichteten Hydroxylaminrest ausgehen. 
Der freie, nicht zur Anhydridbildung verwendete Hydr- 
oxylaminrest wiirde es erklaren, dafi die Verbindung in 
Alkali ohne Konfigurationsanderung loslich ist. Fur die 
iibrigen P'ormen sind wir bisher lediglichaufVermutungen 
angewiesen, welche sich darauf griinden konnten, dafi 
sowohl die Hydroxy] aminreste als auch das Mittelstiick 
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des Phenacylsulfonmolekiils saurer Natur sind und dafi 
sich die sauren Eeste in stark saurer Losung abstoiSen 
kounten. In diesem Falle kame man zu dem in der 
folgenden Tabelle gegebenen Bilde, welches aucb die 
gegenseitigen Beziehungen der Oxime, soweit sie bisher 
erkannt sind, wiedergibt. 



Erstes Dioxim, Schmelzp. 167° 

(Anhydrid, amphi) 

Hydroxy laminchlorhydrat, 

Soda- oder Natriumacetat 

C 6 H 5 .C.CH:SO.CH 2 .C.C 6 H, 



N- 



-0 



Erstes Monoxim, Schmelzp. 144 

(syn) 

Hydroxylaminchlorhydrat, 

Soda oder Natriumacetat 

C 6 H 5 . C . CH, . SO, . CH, .CO . C 6 H 5 

N.OH 




Zweites Dioxim, Schmelzp. 204° 

(ayn) 

Hydroxylaminchlorhydrat 

in salzsaurer Losung 

C 6 H 5 .C.CH,.SO,.CH, C.C 6 H 6 

OH.N 



Monoacetylphenacylsulfondioxim, 
Schmelzp. 158° 

Zweites Monoxim, 

Schmelzp. 173° (anti) 

Hydroxylaminchlorhydrat, 

Calciumcarbonat 

6 H 5 . C . CH, . SO, . CH, . CO . C.H, 



OH.N 



ftC^j 



«**: 



Monoacetylphenacylsulfonmonoxim, Schmelzp. 110° 



Drittes Dioxim, Schmelzp. 190° 

(anti) 

Hydroxylaminchlorhydrat, 

Calciumcarbonat, Einleiten von CO, 

C 6 H 5 . C . CH, . SO, . CH, . C . C 6 H 8 



HO.N 



N.OH 



Acetylderivat, Schmelzp. 146° 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 
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AbkOmmlinge 

des Athylenmercaptans, SH.CH 2 .CH 2 .SH, 

Pithioathylens SH.CH:CH.SH und des 

Dithioacetylens SH.CiC.SH; 

von Emil Fromm, Hans Benzinger und Fritz Schdfer. 
(Eingelaufen am 18. Oktober 1912.) 

Das Athylenmercaptan ist (lurch die Untersu'chungen 
von Werner 1 ), Lowig und Weidmann 2 ), V. Meyer 3 ) 
und Fasbender 4 ) bekannt. Weder das Dithioathylen 
(die tautomere Form des geschwefelten Glykolaldehyds 
S:CH.CH 2 .SH) noch das Dithioacetylen (die tautomere 
Form des DithioglyoxaJs S:CH.CH:S) sind bisher dar- 
gestellt worden. Abkommlinge aller drei zweiwertigen 
Mercaptane wurden aus Athylenbromid und Dichlor- 
athylen gewonnen. DaB der letztere Stoif mit Mercaptiden 
reagiert, geht aus der Synthese der Athylen-bis-thiosalicyl- 
saure 6 ) hervor, welche zurBereitung von Thioindigo dient. 

Diathyldithioathylen, C 3 H B . S . CH : CH . S . C 2 H 6 . 
12,4 g Athylmercaptan und 20 g Kaliumhydroxyd in 
50 g Alkohol werden tropfenweise mit 9,6 g Dichlor- 
athylen versetzt. Nach Ablauf der freiwilligen Reaktion 
wird noch eine halbe Stunde unter RiickfluB erhitzt. 
Aus dem Eeaktionsprodukt fallt Wasser ein 01, Sdp. 170° 
bei 13 mm, welches sich bei der Destination unter Atmo- 
spharendruck zersetzt. 

0,2046 g gabeu 0,3647 C0 2 und 0,1499 H 2 0. 
0,1760 g „ 0,5558 BaSO,. 



') Jahresber. 1862, 424. 

*) Diese Annalen 36, 322 (1840). 

3 ) Ber. d. d. chem. Ges. 19, 3264 (1886). 

*) Ber. d. d. chem. Ges. 20, 461 (1887). 

6 ) D. E.-P. 205324. 
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Ber. fur C,H 12 S 2 


c 


48,58 


H 


8,15 


S 


43,27 
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Gef. 

48,61 

8,19 

43,36 

Versuche an das Diathyldithioathylen Brom zu ad- 
dieren, fiihrten nicht zu reinen Stoffen, da neben der 
Addition gleichzeitig eine Substitution einhergeht. 

Bibenzyldithiodthylen, C 6 H 5 . CH 2 . S . CH : CH . S . CH 2 . C B H B . 
37 g Benzylmercaptan in 400 ccm 7,5 prozentiger 
alkokolischer Kalilauge werden zum Sieden erhitzt und 
allmahlich mit 20 g Dichlorathylen versetzt. Man kocht 
dann 7 Stunden unter RiickfluB, filtriert heifi vom Chlor- 
kalium ab und lafit erkalten. So erhalt man lange weiBe 
Nadeln, Schmelzp. 61° aus viel Alkohol oder Eisessig. 

0,0966 g gaben 0,2500 C0 2 und 0,0514 H 2 0. 



72 g 


„ 0,2022 BaS0 4 . 






Ber. fur C 16 H 16 S 2 


Gef. 


C 


70,55 


70,58 


H 


5,92 


5,93 


S 


23,55 


23,68 



Bei der trockenen Destination zersetzt sich das 
Dibenzyldithioathylen; als Zersetzungsprodukte konnten 
Schwefelwasserstoff, Toluol, Benzylmercaptan und Stilben 
isoliert werden. 

Dibenzyldithioathylendibromid, 
C„H 5 . CH, . 8 . CHBr . CHBr .S . CH, . C 6 H 6 . 

Aus Dibenzyldithioathylen und Brom in berechneter 
Menge, beide in Schwefelkohlenstoff gelost. Man ver- 
einigt beide Losungen allmahlich und verdunstet das 
Losungsmittel bei Zimmertemperatur. Weifie Nadeln aus 
Ather, Schmelzp. 73—74°. 

0,1649 g gaben 0,1432 AgBr. 

Ber. fur Ci 6 H 16 Br 2 S 2 Gef. 

Br 37,01 36,96 

Das Dibromid zersetzt sich schon im Verlauf einer 
halben Stunde freiwillig, rascher no.ch im Vakuum. 
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Auch Ohlorwasserstoff wird vom Dibenzyldithioathylen 
addiert, es ist indessen nicht gelungen, das sehr un- 
bestandige Additionsprodukt rein darzustellen. 

Dibenzyldithioacetylen, C 6 H 5 . CH 2 . S . C i C . S . CH 2 . C 6 H 5 . 
Frisch bereitetes Dibenzyldithioathylendibromid (5 g) 
wird 10 Minuten lang mit iiberschiissiger Kalilaage in 
75 ccm Alkohol erhitzt. Man filtriert die rote Losung 
heifi vom Bromkalium ab und gewinnt beim Erkalten des 
Filtrats die neue Verbindung. Langeres Erhitzen liefert 
nicht krystallisierende Stoffe. Strohgelbe, matte Nadeln 
oder fleischfarbige, glanzende Blattchen aus Alkohol, 
Schmelzp. 53°. 

0,1144 g gaben 0,2973 C0 2 und 0,0556 g H 2 0. 
0,0815 g „ 0,1426 BaS0 4 . 

Ber. fur C 16 IIi 4 S 2 Gef. 

C 71,05 70,90 

H 5,22 5,43 

S 23,74 24,02 

Bibenzyldithiodthan, C 6 H. . CH 2 . S . CH 3 . CH 2 . S . CH 3 . C a H 5 . 
Aus den berechneten Mengen Athylenbromid und 
Natriumbenzylmercaptid, Nadeln, Schmelzp. 38° aus Al- 
kohol. 

0,1881 g gaben 0,4842 C0 2 und 0,1142 H 2 0. 
0,1528 g „ 0,2603 BaS0 4 . 

Ber. fur C 18 H I8 S, Gef. 

C 70,01 70,19 

H 6,61 6,77 

S 23,28 23,39 

Dibenzyldisulfoxyathan, C 6 H 6 .CH 2 .SO.CH 2 .CH 2 .SO.CH 2 .C 6 H 5 . 
Man tragt Dibenzyldithioathan in abgekiihlte Sal- 
petersaure (D = 1,34) allmahlich ein und fallt nach 2 Stun- 
den mit Wasser. Weifie Blattchen aus 50 prozentiger 
Essigsaure, Schmelzp. 198°. 

0,1804 g gaben 0,4153 C0 2 und 0,1014 H 2 0. 

Ber. fur C 18 H 18 S 2 2 Gef. 

C 62,69 62,78 

H 5,92 6,27 
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Dibenzyldisulfonathan, C a H 5 .CH 2 .S0 2 .CH 2 .CH 2 .S0 2 .CH 2 .C 6 H 5 . 
Durch Oxydation des Sulfoxyds mit 5prozentiger 
Permanganatlosung oder durch Oxydation des Sulfids 
mit Chromtrioxyd in Eisessig. Perlmutterglanzende Blatt- 
chen aus Auilin, welche bei 304° anfangen zu sublimieren 
und in Eisessig unloslich sind. 

0,1770 g gaben 0,3690 CO* und 0,0860 H 2 0. 

Ber. fur C 16 H 18 S,0 4 Gef. 

G 56,77 56,85 

H 5,36 5,43 

o-Diwitrodiphenyldithioathylen, 
NO s .C e H 4 .S.CH:CH.S.C,H 4 .NO s . 
30 g o-Nitrothiophenol und 20 g Atzkali in 100 ccm 
Alkohol werden allmahlich mit der berechneten Menge 
Dichlorathylen versetzt. Man kann auch vorteilhaft l ) 
statt des Mercaptans das etwas leichter zu beschaffende 
Disulfid nehmen. Nach Ablauf der freiwilligen Keaktion 
wird eine Stunde auf dem Wasserbade erhitzt. Gelbe, 
goldglanzende Blattchen aus Anilin, Schmelzp. 215°, schwer 
loslich in den meisten Mitteln. 

0,1444 g gaben 0,2025 BaS0 4 . 

0,1579 g „ 0,2901 GO, und 0,0453 H,0. 

0,1500 g „ 11,9 ccm Stickgas bei 23° und 732 mm Druck. 

Ber. fur C, 4 H 10 S J N 2 O 4 Gef. 

C 50,26 50,07 

H 3,01 3,28 

S 19,18 19,25 

N 8,39 8,56 

o-Dinitrodiphenyldithioathylendibromid, 
N0 2 .C 6 H 4 .S.CHBr.CHBr.S.C 6 H 4 .N0 2 . 

Das vorhergehende Produkt wird in Chloroform sns- 
pendiert und mit der berechneten Menge Brom versetzt 
Das neue Dibromid geht in Losung und wird aus der- 
selben durch Alkohol niedergeschlagen. Zitronengelbe 
Prismen aus Chloroform durch Alkohol, Schmelzp. 132°. 

') Vgl. Fromm und Wittmann, Ber. d. d. chem. Ges. 41, 2264 
(1908). 
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0,1992 g gaben 0,1897 BaS0 4 . 

0,2016 g „ 10,35 ccm Stickgas bei 23° und 744 mm Druck. 
Ber. fur C 14 H 10 S,X,O 4 Br 1 Gef. 

S 12,97 13,07 

N 5,68 5,62 

o-Binxtrodiphenyldithioacetylen, N0 2 . C 6 H 4 . S . C:C.S.C 6 H 4 .N0 2 . 
2 g des Dibromids in 150 ccm Alkohol werden tropfen- 
weise mit alkoholischer heifler Kalilauge versetzt. Jeder 
einfallende Tropfen erzeugt eine voriibergehende rote 
Farbung, deren Bestehenbleiben das Ende der Keaktion 
anzeigt. Man filtriert heiB, entfernt das Bromkalium durch 
Wasser. Gelbe Nadeln ans Chloroform, Schmelzp. 225°, 
welche beim Erhitzen iiber die Schmelztemperatur ex- 
plodieren. 

0,1690 g gaben 0,2391 BaS0 4 . 

0,1624 g „ 12,9 ccm Stickgas bei 28° und 746 mm Druck. 
Ber. fur C 14 H 9 S,N,0 4 Gef. 

N 8,43 8,50 

S 19,29 19,42 

o-Dinitrodiphenyldithioacetylendibromid, 
NO, . C,H 4 . S . CBr : CBr . S . C 6 H 4 . NO, . 
Lafit man zu einer Chloroformlosung des vorstehen- 
den Acetylenderivats aus einer Burette eine Losung von 
Brom in Chloroform zuflieflen, so werden merkwiirdiger- 
weise auf ein Molekiil der organischen Verbindung nur 
zwei Atome Brom aufgenommen. Gelbe Blattchen aus 
Chloroform durch Alkohol, Schmelzp. 209°. 

0,1126 g gaben 0,0873 AgBr. 

0,1494 g „ 7,75 ccm Stickgas bei 19° und 745 mm Druck. 
Ber. fur C 14 H 8 S,N,0 4 Br, Gef. 

N 5,70 5,80 

Br 32,49 32,99 

Tetra-o-nitrophenylmerkaptal des Glyoxah, 
(NO, . C 6 H 4 . S),CH . CH(S . C 6 H 4 . NO,), . 
o-Dinitrodiphenyldithioathylendibromid wird mit der 
berechneten Menge o-Nitrothiophenolnatrium in alkoho- 

Annalon dor Chomio 394. Band. 22 
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lischer Losung derart umgesetzt, dafi das Thiophenolat zu 
der anderen alkoholischen Losung tropfenweise zugesetzt 
wird. Gelbe Nadeln aus Eisessig, Schmelzp. 178°. 

0,1099 g gaben 0,1612 BaS0 4 . 

0,1942 g „ 15,5 ccm Stickgas bei 26° und 747 mm Druck. 
Ber. fur C S6 H 18 N 4 8 S 4 Gef. 

N 8,72 8,66 

S 19,96 20,12 

o-Diaminodiphenyldithioathyhn, 
NH 2 .C 6 H 4 .S.CH:CH.S.C 6 H 4 .NH 2 . 
5 g o-Dinitrodiphenyldithioathylen werden in 100 ccm 
einer siedenden 20 prozentigen Natronlauge suspendiert 
mit 25 g trockenem Natriumhydrosulfit versetzt. Nach 
Ablauf der ersten heftigen Beaktion, wahrend der man 
die Flamme entfernen muB, erhitzt man noch eine halbe 
Stunde unter Kiickflufi, wobei die Losung farblos und 
klar wird. Der beim Erkalten ausgeschiedene Nieder- 
schlag wird scharf getrocknet und dann mit absolutem 
Alkohol mehrmals extrahiert. WeiBe glitzernde Blattchen 
aus 50 prozentigem Alkohol, Schmelzp. 67°. 

0,1252 g gaben 0,2136 BaS0 4 . 

0,1542 g „ 14 ccm Stickgas bei 18° und 742 mm Druck. 
Ber. fur C 14 H 14 S 2 N 2 Gef. 

N 10,24 10,20 

S 23,38 23,42 

o-Dibenzoylaminodiphenyldithioathylen, 
C 6 H 5 .CO.NH.C 6 H 4 .S.CH:CH.S.C 6 H 4 .NH.CO.C 6 H 5 . 
Aus der vorher beschriebenen Base durch Behand- 
lung mit Benzoylchlorid und Natronlauge. Farblose 
Prismen aus Alkohol, Schmelzp. 132°. 

0,1012 g gaben 0,0994 BaS0 4 . 

0,1394 g „ 7,1 ccm Stickgas bei 14° und 751 mm Druck. 

Ber. fur 0^,8,1^0, Gef. 

S 13,29 13,48 

N 5,82 5,88 
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o-Diacetamirwdiphenyldithioathylen, 
CH,.CO.XH.C 6 H 4 .S.CH:CH.S.C,H,.NH.CO.CH s . 
Aus der Base and Essigsaureanhydrid. Blattchen 
aus verdiinntem Alkohol, Schmelzp. 159°. 

0,1706 g gaben 12,1 ccm Stickgas bei 19° und 738 mm Druck. 
Ber. fur C 18 H 18 N 2 S 2 0, Gef. 

N 7,83 7,87 

Verhalten des o-Biaminodiphenyldithioathylens gegen 
salpetrige Sdure. 

Die neue Base lost sich in Salzsaure auf und bildet 
ein schwer losliches Chlorhydrat. WeiBe Nadeln, Schmelz- 
punkt 201° aus Wasser. 

0,1387 g gaben 0,1152 AgCl. 

Ber. fur C U H 1S S 2 N 2 C1 2 Gef. 

CI 20,42 20,54 

Merkwiirdigerweise reagiert dieses Dichlorbydrat nur 
mit einem Aquivalent Nitrit, wahrend das spater zu be- 
schreibende p-Diamin mit zwei Aquivalenten in Reaktion 
tritt. Weitere Untersuchungen werden zeigen miissen, 
ob das o-Diamin I sterisch behindert ist mit dem zweiten 
Aquivalent Nitrit zu reagieren oder ob es einer inneren 
Kondensation unterlegen ist und nunmehr etwa der 
Formel II entspricht. 

NH , , 

" 8 v 



H H 

.s_c=c-s 



II. 



CH. 



H,r 



y 



S 



Mit Naphthalinderivaten liefert die Diazoverbindung 
lachsfarbige, braunrote und dunkelrote und violette 

Farbstoffe. 

o-Dinitrodiphenylditkiodthan, 

NO, . C 6 H 4 . S . CH, . CH 2 . S . C 6 H 4 . NO, . 

15 g feuchtes o-Nitrothiophenol und 10 g Athylen- 

bromid werden in 150 ccm Alkohol heifi allmahlich mit 

alkoholischer Kalilauge versetzt, bis beim Einfallen eines 

weiteren Alkalitropfens keine Eotfarbung mehr auftritt. 

22* 
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Gelbe, derbe Prismen aus Nitrobenzol, Schmelzp. 207°. 
unloslich in den meisten Mitteln. 

0,1286 g gaben 0,2354 CO, und 0,0438 H,0. 

0,1392 g „ 10,9 ecm Stiekgas bei 23° und 737 mm Druck. 

Ber. fur C, 4 H 12 4 N 2 S 2 Gef. 

G 50,00 49,92 

H 3,57 3,78 

N 8,33 8,50 

o-Dinitrodiphenyldisulfoxyathan, 
N0 2 . C 6 H 4 . SO . CH 2 . CH 2 . SO . C 6 H 4 . NO, . 
2 g des o-Dinitrodiphenyldithioathans werden mit 
1,6 g Chromtrioxyd in warmem Eisessig oxydiert. Zu- 
letzt wird das Oxydationsgemisch erhitzt, heifl filtriert, 
abgekiihlt und mit Eiswasser versetzt. Hellgelbe Nadeln 
aus Eisessig, Schmelzp. 145°. 

0,1364 g gaben 0,2298 C0 2 und 0,0410 H 2 0. 

Ber. fur C u H l2 6 N 2 S s Gef. 

C 45,65 45,96 

H 3,26 3,34 

o-Dimtrodiph.enyldisulfonath.an, 
N0 2 .C i H 4 .SO s .CH 2 .CH 2 .S0 2 .C 6 H 4 .N0 2 . 
2 g des Sulfides werden in 20 ccm siedenden Eis- 
essigs allmahlich mit einem Dberschufl von Chromtrioxyd 
in Eisessig versetzt. Man fallt mit Wasser nnd krystalli- 
siert aus 75 prozentiger Essigsaure um. Fast weifie, 
glanzende zugespitzte Prismen, Schmelzp. 164°. 

0,1532 g gaben 0,2352 C0 2 und 0,0438 H 2 0. 

Ber. fur C 14 H 12 B N 2 S s Gef. 

C 42,00 41,87 

H 3,00 3,17 

o-Diaminodiphenyldithioathan, 

NH,.C e H 4 .S.CH 2 .CH 2 .S.C 8 H 4 .NH 2 . 

Man reduziert 5 g des Dinitrodithioathans in 70 g 

konz. Salzsaure mit 25 g granuliertem Zinn. Wenn alles 

in Losung gegangen ist, lafit man erkalten und zerlegt 
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das ausgeschiedene Zinnchloriirdoppelsalz mit warmer 
Xatronlauge. Nadelchen aus Alkohol, Schmelzp. 74°. 

0,1522 g gaben 14 ccm Stickgas bei 23° und 742 mm Druck. 

0,1284 g „ 0,2180 BaS0 4 . 

Ber. fur C, 4 H, 6 N 8 S, Gef. 

N 10,15 10,06 

S 23,19 23,26 

o-Dibenzaminodiphenyldithioathan. 
Aus der eben beschriebenen Base mit Benzoyl- 
chlorid und Natronlauge. Nadeln aus Alkohol oder Eis- 
essig, Schmelzp. 153°. 

0,1262 g gaben 0,1238 BaS0 4 . 

Ber. fur C, 8 H M 2 N,S, Gef. 

S 13,22 13,45 

o-Diacetaminodiphenyldithioathan. 

Aus der Base und Essigsaureanhydrid. Seiden- 
glanzende, weiBe Nadeln aus viel Alkohol, Schmelz- 
punkt 194—195°. 

0,0999 g gaben 7,3 ccm Stickgas bei 24° und 740 mm Druck. 
Ber. fur C 18 H S0 O,N,S, Gef. 

N 7,78 7,93 

p-Dinitrodiphenyldithio'dthylen, 
NO,.C 6 H 4 .S.CH:CH.S.C 6 H 4 .N0 2 . 

Wird gewonnen wie die o-Verbindung, nur in mehr 
als der doppelten Menge Alkohol. In diesem Falle emp- 
fiehlt es sich vom Mercaptan und nicht vom Disulfid 
auszugehen, da sonst die Ausbeute wesentlich scblechter 
wird. Zentimeterlange, balkenformige Krystalle aus 
Benzol, welche Krystallbenzol enthalten und an der Luft 
verwittern. Die benzolfreie Verbindung schmilzt bei 126°. 

0,1328 g gaben 0,1868 BaS0 4 . 

0,1486 g „ 0,2731 C0 2 und 0,0422 H,0. 

0,1468 g „ 11,6 ccm Stickgas bei 23° und 732 mm Druck. 

Ber. fur C 14 H 10 S,N,O 4 Gef. 

C 50,26 50,12 

H 3,01 3,18 

S 19,18 19,30 

N 8,39 8,52 
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p - Dinitrodiphenyldithioathylendibromid, 
NO,.C 6 H 3 .S.CHBr.CHBr.S.C 6 H 4 .NO,. 
Aus der vorhergehenden Yerbindung xind der be- 
rechneten Menge Brom in Chloroform. Gelbe Nadeln aus 
Chloroform und Ligroin, Schmelzp. 137°. 
0,1690 g gaben 0,1294 AgBr. 

Ber. fur C 14 H, S 2 N 2 O 4 Br 2 Gef. 

Br 32,26 32,58 

Auch dieses Dibromid spaltet mit Alkali leicht Brom 
ab, es ist indessen bisher nicht gelungen, aus den har- 
zigen Spaltungsprodukten einen reinen Stoff, insbesondere 
die entsprechende Ac-etylenverbindung zu gewinnen. 

p-Biaminodiphenyldithiodthylen, 
NH 2 .C 6 H 4 .S.CH:CH.S.C 6 H 4 .NH 2 . 
Wird ebenso gewonnen wie das o-Diamin, konnte 
aber nicht krystallisiert erhalten werden und wurde 
deshalb in die entsprechende Acetylverbindung verwan- 
delt. Das p-Diacetaminodiphenyldithiodthylen, Blattchen aus 
verdiinnter Essigsaure, schmilzt bei 194°. 

0.1233 g gaben 0,1630 BaS0 4 . 

0,1220 g „ 8,8 ccm Stickgas bei 22° und 743 mm Druck. 

Ber fur CjsHigNjSjOj Gef. 

N 7,83 7,93 

S 17,8» 18,14 

Das p-Diamin laBt sich ohne Schwierigkeiten tetrazo- 
tieren und liefert mit Naphthalinderivaten rote bis vio- 
lette Tetrazofarbstoffe. 

p-Dinitrodiphenyldithioathan, 
N0 2 .C 6 H 4 .S.CH 2 .CH 2 .S.C 6 H 4 .N0 2 . 
10 g p-Nitrothiophenol und 6 g Athylenbromid werden 
in 100 ccm siedenden Alkohols allmahlich mit alkoholi- 
scher Kalilauge versetzt, bis die anfangs verschwindende 
rote Farbe beim Einfallen der Tropfen des Alkalis nicht 
mehr erscheint. Gelbe Prismen aus Eisessig, Schmelz- 
punkt 134°. 
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0,0992 g gaben 0,1816 CO, und 0,0334 H 2 0. 
0,1458 g gaben 0,2024 BaS0 4 . 

Ber. fur C 14 H 12 S 2 4 N, Gef. 

C 49,96 49,94 

H 3,59 3,76 

S 19,06 19,06 

o-p-Tetranitrodiphenyldimlfid, (N0 2 ) 2 C 6 H 3 .S . S . C 6 H 3 (N0 2 ) 2 . 
Willgerodt 1 ) hat das o-p-Dinitrophenylmercaptan 
dargestellt. Sowohl dieses Mercaptan als auch dessen 
Disulfld setzen sich lebhaft in alkalischer Losung mit 
Dichlorathylen um, indessen sind die Keaktionsprodukte 
derart verschmiert, dafi es bisher noch nicht gelungen 
ist, irgend eine reine Substanz daraus herzustellen. 
Einige andere Ather wurden indessen aus dem Mercaptan 
selbst, oder ans dessen Disnlfid 2 ) gewonnen. Das Di- 
sulfld erhalt man leicht, wenn man 40,5 g Dinitrochlor- 
benzol in 100 ccm Alkohol mit einer Losung von 16,8 g 
krystallisiertem Natriumsulfid und 3,2 g Schwefel in wenig 
Wasser allmahlich versetzt. Nach Ablauf der freiwilligen 
Eeaktion gibt man noch 50 ccm Alkohol hinzu und kocht 
30 Minuten unter Eiickflufi. Gelbe Nadeln aus Nitro- 
benzol, welche bei 280° verpuffen und in fast alien 
Mitteln unloslich sind. 

0,2225 g gaben 28 com Stickgas bei 16° und 743 mm Druck. 

0,1603 g gaben 0,1869 BaS0 4 . 

Ber. fur C 12 H 6 8 N 4 S 2 Gef. 

N 14,07 14,28 

S 16,08 16,01 

o-p-Dinitrophenylbenzylsulfid, (N0 2 ),C 6 H 3 . 8 . CH 2 . C 6 H S . 

Der Stoff ist bereits von Willgerodt (a. a. 0.) aus 
dem Mercaptan dargestellt worden. Man erhalt ihn 
beqnem aus dem Disulfid. 10 g des Disulfids und 20 g 
Benzylcblorid in 400 ccm Alkohol werden unter gelinder 



') Ber. d. d. chem. Ges. 18, 331 (1885). 

*) Vgl. Fromm und Wittmann, Ber. d. d. chem. Ges. 41, 
2264 (1908). 
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Erwarmung mit 7 g Atzkali in alkoholischer Losung all- 
mahlich versetzt. Nach volligem Eintragen des Alkalis 
wird noch 2 Stunden gekocht. Hellgelbe, balkenformige 
Krystalle aus Alkohol oder Chloroform und Ligroin, 
welche in Ubereinstimmung mit den Angaben Willge- 
rodts bei 128° schmelzen. 

0,1816 g gaben 16,2 ccm Stiekgas bei 22° und 736 mm Druck. 
Ber. fur C 18 H 10 O 4 N 8 S Gef. 

N 9,65 9,13 

o-p-Dinilrophenylbenzylsulfoxyd, (N0 2 ) 2 C 6 H 3 . SO . CH 2 . C 6 H 5 . 
Aus dem Sulfid und der berechneten Menge Wasser- 
stoffsuperoxyd (30 prozentig) in Eisessiglosung nach der 
Methode von Hinsberg. Dicke strohgelbe Nadeln aus 
Eisessig, welche bei 144° schmelzen und sich darauf 
unter Verpuffung zersetzen. 

0,1440 g gaben 0,2714 C0 2 und 0,0448 H 2 0. 

Ber. fur C ls H 10 O 6 N s S Gef. 

C 50,98 51,4 

H 3,27 3,46 

o-p-Dinitrophenylbenzylsidfon, (N0 3 ) 3 C 6 H 3 . S0 2 . CH 2 . C 6 H 5 . 
Aus dem Sulfid mit iiberschiissigem Chromtrioxyd 
in warmer Eisessiglosung. Blattchen aus Essigsaure, 
Schmelzp. 177°. 

0,1303 g gaben 0,2316 C0 2 und 0,0374 H 2 0. 

0,1730 g „ 14 ccm Stiekgas bei 23° und 736 mm Druek. 

Ber. fur C 13 H 10 O 6 N 2 S Gef. 

C 48,44 48,49 

H 3,1 2,21 

N 8,69 8,77 

o-p-Binitrophenylmethylsulfid {p-p-DinitrotMoanisol), 
(NCMAI^.S.CH,. 

Zu 10 g Dinitrophenylmercaptan und 10 g Methyl- 
jodid in 60 ccm Holzgeist lafit man eine Losung von 3 g 
Natrium in 40 ccm Holzgeist langsam zutropfen und er- 
warmt dabei gelinde. Das ausgeschiedene Produkt wird 
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mit Wasser gewaschen und aus Alkohol-Eisessig um- 
krystallisiert. Schmelzp. 126°. 

0,1462 g gaben 17,9 ccm Stickgas bei 26° und 744 mm Druck. 

0,1504 g „ 0,1652 BaS0 4 . 

Ber. fur C 7 H 6 4 N 2 S Gef. 

N 13,08 13,22 

8 14,95 15,06 

o-p-Dinitrophenylmethylsulfoxyd, (N0 2 ) 3 C 6 H 3 . SO . CH 3 . 
Aus dem Dinitrothioanisol in Eisessig entweder 
durch die berechnete Menge Chromtrioxyd oder durch 
die berechnete Menge 30 prozentiges Wasserstoffsuper- 
oxyd. Goldglanzende Blattchen aus Essigsaure, Schmelz- 
punkt 159°. 

0,0868 g gaben 0,1166 CO, und 0,0212 H,0. 

Ber. fur C 7 H 6 6 N,S Gef. 

C 36,52 36,64 

H 2,6 2,73 

o-p-Binitrophenylmethylsulfun, (N0 3 ) 3 C 6 H 3 . S0 2 . CH 3 . 

Aus dem Sulfid in heifiem Eisessig durch iiber- 
schiissiges Chromtrioxyd. WeiBe nadelformige Krystalle 
aus Eisessig, welche bei 184° unter Zersetzung schmelzen. 

0,1426 g gaben 0,1798 C0 2 und 0,0302 H 2 0. 

0,1668 g „ 17,8 com Stickgas bei 26° und 744 mm Druck. 

Ber. fur CjHeO.NjS Gef. 

C 34,14 34,38 

H 2,43 2,35 

N 11,38 11,52 

Die Mehrzahl der zuletzt beschriebenen Stoffe ist 
dargestellt worden, um beim Studium der basischen 
Eigenschaften der Sulfoxyde Terwendung zu finden. 
ffieriiber wird demnachst berichtet werden. 
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Die Spaltung des Benzyldisulfids mit Alkali; 

Ton Emil Fromm und Aquila Forster. 
(Eingelaufen am 18. Oktober 1912.) 



Price und Twiss haben gezeigt a ), daB das Benzyl- 
disulfid unter der Einwirkung von Alkali in Gegenwart 
von Benzylchlorid zu Benzylmercaptan, Benzoesaure, 
Benzaldehyd und dem Benzylmercaptal des Benzaldehyds 
gespalten wird. 

Im folgenden wird nachgewiesen, daB bei dieser 
Spaltung auch Tldolbenzoesiiure und Dithiobenzoesaure auf- 
treten. 

Durch die Beobachtung von Price und Twiss wird 
zum ersten Male der Beweis gefiihrt, dafi auch ein fettes 
Disulfld ebenso wie die aromatischen bei der Einwirkung 
von Alkali gespalten wird. Auch diese Spaltung ver- 
lauft, indem dabei gleichzeitig Oxydations- und Eeduk- 
tionsprodukte auftreten. Als Oxydationsprodukte findet 
man die Benzoesaure und deren Thioderivate, als Re- 
duktionsprodukt hauptsachlich das Benzylmercaptan. 

Abweichend von der Ansicht von Price und Twiss 
mochten wir annehmen, daB auch in diesem Falle die 
Spaltung zunachst eine hydrolytische sei: 

(C 6 H 5 .CH,.S) 2 + H 2 = CeH5.CHj.SH + C 6 H 5 .CH 2 .SOH. 

Die Verbindung C 6 H 5 .CH 2 .SOH wiirde bei dieser 
wie den friiher beschriebenen Spaltungen nur als Zwischen- 
prpdnkt auftreten und als Oxydationsmittel wirken. 

Die auffallige Bildung des Benzylmercaptals des 
Benzaldehyds, C e H 5 .CH(SC 7 H 7 ) 2 , gab die Veranlassung 
zu einer besonderen Untersuchung, iiber deren Ergebnisse 
gleichfalls im folgenden berichtet wird. 

x ) Joum. chem. Soe. 97—98, 1175 (1910). 
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Nacltvceis der Spaltungsprodukte des Bejtzyldisulfids. 

Man lost 3 g Natrium in 50 ccm Alkohol und 8 g 
Benzyldisulfid in 100 ccm Alkohol, vereinigt beide Lo- 
sungen und kocht sie 2 Stunden unter Biickflufi. Nach 
dieser Zeit wird die rot gefarbte Losung mit Wasser- 
dampf destilliert. Im Destillat konnen nach bekanntem 
Verfahren Benzylmercaptan und etwas Benzaldehyd nach- 
gewiesen werden. Der alkalische Destillationsriickstand 
enthalt keine neutralen, atherloslichen Bestandteile. 
Beim Ansauern fallen aus der alkalischen Losung Benzoe- 
saure, Thiolbenzoesiiure und Bithiobenzoesdure. Man kann 
diese Sauren auf zwei Arten nachweisen. 

I. LaBt man die Sauren einige Zeit an der Luft 
stehen, so oxydieren sich die schwefelhaltigen Sauren zu 
ihren Disulfiden: 

2C 6 H 5 .CSSH + = (CgHj.CSS), + H s O 
2C 6 H 6 .COSH + = (C 6 H 5 .COS) 2 + H 2 0. 

Das Ende der Oxydation erkennt man daran, da6 
das olige Saurengemenge fest wird. Aus dem Oxydations- 
produkt lafit sich die Benzoesaure mit Soda ausziehen. 
Den sodaunloslichen Eiickstand krystallisiert man aus 
Alkohol und Ather und erhalt so das bereits bekannte 
Benzoyldisulfid , Schmelzp. 124 01 ), als leichter loslichen 
Teil und das Bisulfid der Bithiobenzoemnre als schwerer 
loslichen Teil. Die letztere Verbindung war bei diesem 
Verfahren allerdings nicht in krystallisiertem Zustand 
zu erhalten. 

II. Man lost das olige Gemenge der drei Sauren in 
etwas alkoholischem Alkali und erhitzt diese Losung in 
Gegenwart von Benzylchlorid unter KiickfluB, urn die 
schwefelhaltigen Sauren in ihre Benzylester zu ver- 
wandeln : 

C.H,.CSSNa +0,^01 = C 6 H 5 .CSS.C 7 H ; + NaCl 
C 6 H 6 .COSNa+C,H 7 Cl = C 6 H 5 .COS.C 7 H ; + NaCl . 



') Vgl. Engelhardt, Zeitschr. f. Cliem. 4, 478. 
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Wenn die urspriinglich rot gefarbte Losung bei 
dieser Eeaktion ihre Farbe verloren hat, wird das 
Kochen unterbrochen und mit Wasserdampf destilliert, 
um das uberschussige Benzylchlorid zu entfernen. Die 
zwei Ester bleiben im Buckstand als ein farbloses 01, 
welches beim Erkalten erstarrt. Man krystallisiert das 
Gemenge aus Alkohol um. Leichter loslich in Alkohol 
ist der bereits bekannte Thiolbenzoesaurebenzylester, 
Schmelzp. 39,5 01 ), als schwerer loslich wird der bisher 
unbekannte Bithiobenzoesdure-benzylester, Schmelzp. 55°, 
ausgeschieden. Da der letztere Ester nur in geringer 
Menge gebildet wird, konnte er nur durch seinen 
Schmelzpunkt und durch einen Mischschmelzpunkt mit 
synthetisch gewonnenem Ester identifiziert werden. 

Synthese des Bithiobenzoesdure-benzylester s. 

Dithiobenzoesaure wird nach der Methode von 
Engelhardt 2 ) aus Benzotrichlorid gewonnen. 3 g dieser 
Saure und 3 g Benzylchlorid werden mit 20 ccm lOpro- 
zentiger Natronlauge und 30 ccm Alkohol so lange ge- 
kocht, bis die rote Farbe der Losung verschwunden ist. 
Man destilliert nun mit Wasserdampf, um Alkohol und 
uberschiissiges Benzylchlorid zu entfernen und gewinnt 
im Riickstand ein farbloses 01, welches beim Erkalten er- 
starrt und bei der Krystallisation aus Alkohol dicke 
Prismen vom Schmelzp. 55° des Bithiobenzoesaure-benzyl- 
esters liefert. 

0,1869 g gaben 0,3535 BaS0 4 . 

0,1794 g „ 0,3422 BaS0 4 . 

Ber. fur C U H 12 S 2 Get 

S 26,25 25,98 26,19 

Entstekung des Benzaldehyd-benzylmereaptals, 
C 8 H 5 . CH(SC 7 H,) 8 . 
Die Mercaptale der Aldehyde entstehen aus Alde- 
hyden , und Mercaptanen in Gegenwart von Chlorzink, 

l ) VgL Otto, Ber. d. d. chem. Ges. 13, 1285 (1880). 
s ) a. a. 0. 

FreiesBuch(2013) 



Die Spcdtung des Benzyldisulfids mit Alkali. 341 

Salzsanre oder Schwefelsaure. In alkalischer Losung 
entstehen die Mereaptale aber nicht, wie sich Price und 
Twiss besonders uberzeugt haben. l ) Demnach kann das 
Mercaptal nicht aus diesen Komponeten entstanden sein. 

Zwei Keihen von Versuchen, in welchen versucht 
wurde, den Dithiobenzoesaure-benzylester durch Behand- 
lung mit Benzylchlorid in das Mercaptal iiberzufiihren, 
oder Benzylchlorid an Benzyldisulfid anzulagern und so 
etwa zu dem Mercaptal zu kommen, lieferten niemals 
auch nur eine Spur Mercaptal, so dafi man die Ansicht, 
dafi das Mercaptal sich von einer dieser Substanzen ab- 
leite, aufgeben muBte. 

Eine Erklarung fiir das Auftreten des Mercaptals 
wurde erst gefunden , als man die Spaltung des Di- 
sulfides in Gegenwart von Benzylchlorid genau nach 
den Angaben von Price durchfuhrte und das dabei ge- 
wonnene Monosulfid nach den Angaben jener Autoren 
unter vermindertem Drucke destillierte. Hierbei wurde 
in der Tat das Benzylmercaptal aufgefunden, jedoch in 
keinem Falle mehr als 5 Proz. der Gesamtausbeute, wo- 
gegen Price und Twiss bis zu 50 Proz. gefunden haben. 

Hiernach schien es moglich, daB die Entstehung des 
Mercaptals auf eine Verunreinigung des Benzyl chlorids 
mit Benzalchlorid zuriickzufiihren ware und daB Price 
und Twiss ein wesentlich mehr verunreinigtes Benzyl- 
chlorid in Handen gehabt hatten als wir selbst. Des- 
halb wurde das Benzylchlorid einer oft wiederholten 
fraktionierten Destillation unterworfen und der Yersuch 
mit dem so gereinigten Material wiederholt. Auf diesem 
Wege ist es zwar nicht gelungen, ein mercaptalfreies 
Produkt zu erhalten, aber die Ausbeute sank bis auf 
2 — 3 Proz. der Gesamtausbeute und bei weiterer Kei- 
nigung noch tiefer, wahrend die Ausbeute an reinem 
Benzylmonosulfid standig stieg: 



') Vgl. auch Fro mm und Erfurt, Ber. d. d. chem. Ges. 42, 
3808 (1909). 
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Disulfid verwendet Gewonnen: Monosulfid Mercaptal 
25 g 39 g 0,8 g 

30 g 47 g 1,0 g 

Demnach verdankt das Mercaptal bei dieser Re- 
aktion seine Entstehung der Anwesenheit von Benzal- 
chlorid einerseits xind von Benzylmercaptid andererseits. 
Die Reaktionen, welche zum Mercaptal und zum Benzyl- 
sulfid fiihren, sind die folgenden: 

C S H 5 .CHC1 8 + 2C 7 H 7 SNa = 2NaCl + C 6 H 5 .CH(SC 7 H 7 ), 
C 6 H 6 . CH 2 C1 + C 7 H,C1 = NaCl + C 6 H 5 . CH, . S . C 7 H 7 . 

Ankang: Uber Tolantetrasulfid; 

von F. Fromm und M. Klinger. 

Bei der trocknen Destination von Benzoyldisulfid, 
Benzoylsulfid und Thiolbenzoesaure haben Fromm und 
Schmoldt 1 ) einen Stoff erhalten, welcher bei 164° 
schmolz und der Formel C 14 H 10 S 4 des sogenannten Tolan- 
tetrasulfids entsprechen sollte. Da Zweifel an der 
Bichtigkeit dieser Angaben auftauchten, wurde der Ver- 
such wiederholt und Benzoyldisulfid der trocknen De- 
stination unterworfen. Das aus dem Destillat erhaltene 
feste Produkt schmolz nun etwas hoher bei 172° und 
zeigte unter dem Mikroskop neben weiBen Nadeln deut- 
lich die oktaedrischen Schwefelkrystalle. Durch Be- 
handlung mit Schwefelammonium kann man allerdings 
den Schwefel entfernen, der Biickstand zeigt aber den 
Schmelzp. 184° des Tetraphenylthiophens. Nun ist aber 
in diesem Falle das Schwefelammonium kein ganz ein- 
wandfreies Losungsmittel, da es infolge seiner alkalischen 
Reaktion spaltend auf das Tolantetrasulfid einwirken 
konnte. Deshalb wurde die bei 172° schmelzende Sub- 
stanz, welche aus Alkohol krystallisiert ist, einer ab- 
wechselnden Behandlung mit Ather und Ligroin unter- 
worfen. In Ather ist der Schwefel schwerer, in Ligroin 
leichter loslich als die organische Substanz. Indessen 



') Ber. d. d. chem. Gea. 40, 2863 (1907). 
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auch bei der Behandlung mit diesen indifferenten Losungs- 
mitteln stieg der Schmelzpunkt auf 184° und das Er- 
gebnis war eine Ausbeute an reinem Tetraphenylthiophen 
(Thionestali. 

0,1366 g gaben 0,4326 C0 2 und 0,0658 H 2 0. 

Ber. fiir C 28 H 20 S Gef. 

C 86,57 86,30 

H 5,15 5,38 

Demnach entsteht bei der trocknen Destination der 
Benzoylsulfide Thionessal und kein Tolantetrasulfid, 
welches wieder aus der Literatnr zu streichen ist. Auch 
das Tolandisulfid, welches in derselben Arbeit beschrieben 
ist, diirfte ein Gemenge von Thionessal und Schwefel sein. 



Ober einige Mercaptale und Mercaptole und 
deren Abkommlinge ; 

yon Emil Fromm, Aquila Forster u. Boris v. Scherschewitzki. 
(Eingelaufen am 18. Oktober 1912). 



Die im folgenden beschriebenen Stoffe wurden im 
wesentlichen dargestellt, um bei den Untersuchungen 
fiber die basischen Eigenschaften der Sulfoxyde ver- 
wendet zu werden, fiber welche demnachst berichtet 
werden wird. 

Formaldehydbenzylmercaptal, H 2 C(S . CH 2 . C 6 H 5 ) 2 . 

Benzylmercaptan und iiberschussiger 40 prozentiger 
Formaldehyd werden in Eisessiglosung mit Salzsauregas 
gesattigt. Seidenglanzende Nadeln aus Alkohol, Schmelz- 
punkt 55°. 

0,1793 g gaben 0,4554 C0 2 und 0,1016 H 2 0. 

0,1532 g „ 0,2740 BaS0 4 . 

0,1282 g „ 0,2278 BaS0 4 . 
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Ber. fur C 16 H„S S 


Gef. 


c 


69,16 


69,26 


H 


6,19 


6,30 


S 


24,63 


24,57 24,40 



Bibenzylsulfoxymethan, H 2 C(SO . CH 2 . C 6 H 6 ) a . 
10 g des Mercaptals werden nach Hinsberg mit 
9 ccm 30 prozentigem Wasserstoffsuperoxyd in 100 ccm 
Eisessig behandelt. Nach 2 Tagen hat sich der neue 
Stoff ausgeschieden. Silberglanzende, blattrige Krystalle 
aus Eisessig, Schmelzp. 189°. 

0,1396 g gaben 0,3110 C0 2 und 0,0692 H 2 0. 



0,1672 g 


., 0,3757 CO, „ 


0,0812 H 2 0. 


0,1454 g 


„ 0,2332 BaS0 4 . 






Ber. fiir C 15 H 16 2 S 2 


Gef. 


c 


61,63 


60,74 61,30 


H 


5,51 


5,51 5,39 


S 


21,96 


22,03 — 



Dibenzylsulfonmethan. H 2 C(S0 2 . CH 3 . C e H 6 ) 2 . 

Man oxydiert das Mercaptal mit 5prozentiger Per- 
manganatlosung in Gegenwart von wenig Schwefelsaure 
bei Zimmertemperatur. Blatterige Krystalle aus Eis- 
essig, Schmelzp. 216°, schwer loslich in Chloroform, 
Benzol und Ather, leichter in Alkohol, am leichtesten 
in alkalischem Alkohol. 

0,1323 g gaben 0,2669 C0 2 und 0,0610 H,0. 

0,1288 g „ 0,2615 C0 2 „ 0,0592 H,0. 

0,1243 g „ 0,1828 BaS0 4 . 

Ber. fiir C 15 H 16 4 S 2 Gef. 

C 55,52 55,04 55,39 

H 4,97 5,04 5,11 

S 19,77 20,20 — 

Durch Oxydation von Orthothioameisensaure hat 
Laves 1 ! das Dibenzylsulfonmethan bereits einmal dar- 
gestellt. Da er einen etwas niedrigeren Schmelzp. 207,5° 
beobachtet, diirfte er ein etwas weniger reines Produkt 
in Handen gehabt haben. 



•) Ber. d. d. chem. Ges. 25, 356 (1892). 
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Acetaldehydbenzylmercaptal, 
CH S . CH(S . CH 2 . C 6 H 6 ) 2 . 
Eine Losung von 10 g Benzylmercaptan und 6 g 
Acetaldehyd in 100 ccm Eisessig wird stark abgekiihlt 
und mit Salzsauregas gesattigt. Nach 2 Tagen fallt man 
mit Wasser und erhalt ein 01, das bei 5 mm Druck und 
200—205° siedet. 

0,1532 g gaben 0,3926 C0 2 und 0,0888 IJ 2 0. 

0,1172 g „ 0,2005 BaS0 4 . 

Ber. fur C 16 H 18 S 2 Gef. 

C 70,00 69,91 

H 6,61 6,45 

S 23,38 23,49 

Dibenzylsulfonmethylmethan, CH 3 . CH(S0 2 . CH 2 . C 8 H 5 ) 2 . 
Man oxydiert das entsprechende Mercaptal mit 
5 prozentiger Permanganatlosung und erhalt kleine 
Nadeln aus Alkohol, Schmelzp. 176°. 

0,1668 g gaben 0,3486 C0 2 und 0,0812 H 2 0. 

0,1793 g ,, 0,2484 BaS0 4 . 

0,1683 g „ 0,2305 BaS0 4 . 

Ber. fur C 16 H 18 4 S, Gef. 

C 56,75 57,00 

H 5,36 5,41 

S 18,95 19,03 18,81 

Posner hat dies Sulfon bereits einmal 1 ) auf dem- 
selben Wege dargestellt, gibt aber den Schmelzpunkt 
irrtumlich zu 130° an. Das Dibenzylsulfonmethylmethan 
wurde auch noch auf eine andere weiter unten erwahnte 
Art gewonnen, zeigt aber auch in diesem Falle den 
Schmelzp. 176°. 

Acetonbenzylmercaptol, (CH 3 ) 2 C(S.CH, . C G H 6 ) 2 . 
Ans Aceton und Benzylmercaptan wie die Mercaptole 
gewonnen; 01 vom Siedep. 195" bei 5 mm Druck. 

0,1871 g gaben 0,4869 C0 2 und 0,1155 H 8 0. 
0,1670 g „ 0,2723 BaS0 4 . 



') Ber. d. d. cbem. Ges. 36, 299 (1903). 
Annalen der Ohemle S94. Band. 28 
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Ber. fur C 17 H 20 S, 


Gef. 


c 


70,75 


71,00 


H 


7,07 


6,86 


S 


22,25 


22,40 



Dibenzylsulfoxydimethylmethan, (CH 3 ) 2 C(SO . CH 2 .C 6 H 5 ) 2 . 
10 g Mercaptol und 8,7 g 30 prozentiges Wasserstoff- 
superoxyd werden in 100 ccm Eisessig erwarmt und 
2 Tage sich selbst iiberlassen. Schmelzp. 105°. 

0,1652 g gaben '0,8868 CO, und 0,0953 H,0. 

0,1790 g „ 0,2595 BaSO«. 

Ber. fur C 17 H„,0,S, Gef, 

C 63,69 63,88 

H 6,29 6,41 

S 20,05 19,91 

Dibenzylsulfondimethylmethan, (GrI 3 ) 2 C(S0 2 . CH 2 . C a H 6 ) 2 . 
A us dem Mercaptol durch Oxydation mit Perman- 
ganat. Lange Nadeln aus Wasser, Schmelzp. 125°. 

0,1675 g gaben 0,3565 C0 2 und 0,0870 H 2 0. 

0,1732 g „ 0,2303 BaS0 4 . 

Ber. fur C 17 H S0 O 4 S, Gef. 

C 57,90 58,06 

H 5,72 5,77 

S 18,20 18,26 

Auch fur diese Verbindung hat Posner den Schmelz- 
punkt unrichtig zu 153° angegeben. 1 ) Der Stoff schmilzt, 
wie oben erwahnt, bei 125° auch dann, wenn er auf 
einem anderen, sogleich zu beschreibenden Wege ge- 
wonnen wird. 

Methylierung von Dibenzylsulfonmethan. 

Das Molekiil des Dibenzj - lsulfonmethans enthalt drei 
Methylengruppen, deren mittlere zwischen zwei S0 2 - 
Kesten, deren beide andere zwischen je einem S0 2 -Reste 
und einer Phenylgruppe stehen: C 6 H 5 .CH 2 .S0 3 .CH 2 .S0 2 . 
CH 3 .C„H 5 . Es war vorauszusetzen, da6 die beiden 
Wasserstoifatome der mittleren Methylengruppe durch 

') a. %. 0. 
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Alkyl ersetzbar sein wiirden, es war aber auch moglich, 
dafi auch die vier Wasserstoffatome der beiden anderen 
Methylengruppen dieser Eeaktion unterliegen wiirden. 
12 g Dibenzylsulfonmethan und 30 g Methyljodid in 
120 ccm Alkohol werden erwarmt und in diese Losung 
allmahlich eine Losung von 12 g Atznatron in 20 ccm 
Wasser eingetropft. Man erwarmt hierauf 2 Stunden 
lang auf dem Wasserbade und fallt dann mit Wasser. 
Der Niederschlag enthalt drei Stoffe, welche durch frak- 
tionierte Krystallisation aus Alkohol getrennt werden. 
Der schwerst losliche Teil ist das Ausgangsmaterial vom 
Schmelzp. 216°; der mafiig losliche Teil schmilzt bei 
174 — 176° und ist identisch mit dem oben beschriebenen 
Dibenzyhulfonmethylmethan. Dieser Stoff ist nach der 
folgenden Gleichung entstanden: 

(C,H 7 .S0 2 ) s CH 2 + CH3J+NaOH = (C r H 7 .S0 2 ) a CH.CH 3 + NaJ+H 2 0. 
Der leichtest 16sliche Teil schmilzt bei 125° und ist 
Dibenzylsulfondimethylmethan. Die Bildungsgleichung ist 
hier die folgende: 
(C„H 5 .CH 1 SO J ) 2 CH 2 + 2NaOH + 2JCH, = 

(Q,H,.CH 1 S0 1 ) 1 0(OH I ) t + 2NaJ + 2H 2 . 

Methylierung des Dibenzylsulfondimethylmethans. 
Bei der eben beschriebenen Eeaktion werden 7 g 
des Ausgangsmaterials wiedergewonnen. Nur 2,5 g er- 
halt man an monomethyliertem Produkt und noch weniger, 
namlich 0,5 g an Dimethylderivat. Es schien daher rat- 
sam, die weitere Methylierung mit dem auf anderem 
Wege gewonnenen Dimethylderivat vorzunehmen. Bei 
einem solchen Versuch erhielt man einen Stoif, dessen 
Schmelzpunkt bei 127°, also nur 2° hoher als der des 
Ausgangsmaterials liegt. Dieser Stoff ist aber nicht mit 
dem Dibenzylsulfondimethylmethan identisch: denn ein 
Mischschmelzpunkt zeigt eine Depression von etwa 30°. 
Das Methylierungsprodukt wurde schUefllich als Benzyl- 
methylsulfon erkannt, welches nach friiheren (Jnter- 
suchungen bei 127° schmilzt. 

23* 
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0,1542 g gaben 0,2134 BaS0 4 . 
0,1404 g „ 0,1925 BaS0 4 . 

Ber. fur C s H 10 O,S Gef. 

S 18,82 19,00 18,83 

Demnach ist das Dibenzylsulfondimethylmethan durch 
Alkali hydrolytisch zu Benzylsulfinsaure aufgespalten 
worden : 
(C,H,.SO,)|C(CH,), + 2NaOH = 2C 7 H 7 .SO,Na + (CH 3 ) 2 CO + H 2 0. 

Die Benzylsulfinsaure ist aber weiter durch Methyl- 
jodid in das Benzylmethylsulfon ubergefiihrt worden: 
C 7 H 7 .S0 2 Na + CH 3 J = C 7 H 7 . S0 2 . CH 3 + NaJ . 

Formaldehyd-p-tolylmercaptal, H 2 C(S . C 6 H 4 . CH 3 ) 2 
Wii-d aus p-Tolymercaptan und iiberschiissigem Form- 
aldehyd in Eisessiglosung als olige Substanz gewonnen 
und wurde nicht analysiert. 

Di-p-tolylsulfoxymethan, H 3 C(SO . 6 H 4 . CH 3 ) 2 . 
Durch Oxydation des Mercaptals mit Wasserstoff- 
superoxyd in Eisessiglosung, seidenglanzende Nadeln aus 
Alkohol, Schmelzp. 45 °. 

0,1246 g gaben 0,1998 BaS0 4 . 

Ber. fur C 15 H 19 2 S 2 Gef. 

S 21,92 22,03 

Di-p-tolylsulfonmethan, H 2 C(S0 2 . C 6 H 4 . CH 3 ) 2 . 
Man oxydiert das Mercaptal mit Permanganatlosung 
und erhalt Nadeln, Schmelzp. 135°, aus Alkohol. 
0,1304 g gaben 0,1904 BaS0 4 . 

Ber. fur C 16 H 16 4 S 2 Gef. 

S 19,75 20,05 

Aceton~p-tolylmercaptol, (CH 3 ) 2 C(S . C 6 H 4 . CH 3 ) a . 
Wird dargestellt wie das Formaldehydderivat. Breite 
Nadeln, Schmelzp. 64—65°. 
0,2006 g gaben 0,3198 BaS0 4 . 

Ber. fur C 17 H 20 S 2 Gef. 

S 22,22 21,99 
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Di-p-tolylsulfoxydimethylmethan, (CH 3 ) 2 C(SO . C 6 H 4 . CH 3 ) 2 . 
Das Mercaptol wird in Eisessiglosung mit 30pro- 
zentigem Wasserstoffsuperoxyd behandelt und kurze Zeit 
auf dem Wasserbade erwarmt. Prismen aus Alkohol, 
Schmelzp. 75 — 76°. 

0,2353 g gaben 0,3395 BaS0 4 . 

Ber. fur C 1V H !0 OA Gef. 

S 20,00 19,81 

Di-p-tolylsulfondimethylmethan, (CH 3 ) 2 C(S0 3 . C 6 H 4 . CH 3 ) 2 . 
Das Mercaptol wurde in Petrol ather gelost und mit 
Permanganat geschiittelt. Nadeln aus Alkohol, Schmelz- 
punkt 147—148°. 

0,2230 g gaben 0,2940 BaS0 4 . 

Ber. fur C 17 H M 4 S 2 Gef. 

S 18,18 18,10 

Di-p-tolylmlfonmethylmethan, CH 3 . CH(S0 3 . C a H 4 . CH 3 ) 2 . 
Das Di-p-tolylsulfonmethan nimmt bei der Behand- 
lung mit Methyljodid und alkoholischer Kalilauge statt 
zweier nur erne Methylgruppe auf und man erhalt Nadeln 
aus Alkohol, Schmelzp. 156°. 
0,2300 g gaben 0,3119 BaS0 4 . 

Ber. fur C 16 H u 4 S s Gef. 

S 18,93 18,62 

Bi-p-tolylsulfondthylmethan, C 2 H 5 . CH(S0 2 . C 6 H 4 . dj 3 ) 2 . 
Mit Athyljodid wie die vorhergehende Verbindung 
gewonnen, kleine Prismen aus Alkohol, Schmelzp. 189°, 
0,1227 g gaben 0,1646 BaS0 4 . 

Ber. fur CH^S, Gef. 

S 18,18 18,32 
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Waldensche 
Umkehrung und Substitutionsvorgang, II; 

von Emil Fischer. 
(Eingegangen am 3. November 1912.) 



Meine erste Abhandlung 1 ) mit dem gleichen Titel 
ist von Hrn. E. Biilmann 2 ) einer Kritik unterzogen 
worden, die darauf hinauslauft, dafi mein „Erklarungs- 
versuch hinfallig" sei. 

Um dieses Urteil zu begriinden, bescbaftigt sich 
Hr. Biilmann nur mit dem Modell, das ich zur Veran- 
schaulichung meiner Schliisse gebrauchte, und mit der 
von mir als Beispiel gewahlten Umwandlung der aktiven 
a-Brompropionsaure in Alanin. 

Er begeht dabei zunachst den prinzipiellen Fehler, die 
Thermodynamik zur Grundlage seiner Betrachtungen zu 
machen, denn gerade das Kapitel der optischen Isomerie 
ist dadurch ausgezeichnet, daB die Thermodynamik ver- 
sagt. Ich habe das in meiner ersten Abhandlung aus- 
driicklich auf folgende Art betont: 

„Da optische Antipoden den gleichen Energieinhalt 
und mithin die gleiche Stabilitat besitzen, so ist vom 
energetischen Standpunkt aus fur die Entstehung der 
beiden Antipoden die gleiche Wahrscheinlichkeit vor- 
handen. DaB die optische Aktivitat erhalten bleibt, 
konnen wir uns also nur durch sterische Betrachtungen 
veranschaulichen." 

Den zweiten Fehler des Hrn. Biilmann erblicke 
ich in der Vorstellung, daB die Loslosung des Halogens 
vom Kohlenstoff und die Anlagerung des Amids bzw. 
des Ammoniaks zeitlich getrennte Vorgange seien. 
Er spricht namlich von der ersten „Phase dieser Um- 



') Diese Annalen 381, 123 (1911). 
') Diese Annalen 388, 330 (1912). 
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wandlung", ferner von dem „leeren Platze", der durch 
die Entfernung des Halogens entstehe, und von dem 
Radikal CH 3 .CH.COONH 4 . Es zieht dann weiter den 

Schlufi, da6 fur die Wanderung der anderen Eadikale an 
die Stelle des abgelosten Halogens kein Grund vorliege, 
weil ja dadnrch nnr ein Spiegelbild des vorhandenen 
Systems entstehe. Wenn aber eine solche Wanderung 
stattfinde, dann miisse sie zum Racemzustand fiihren. 

Von der zeitlichen Trennung der Loslosung des 
Halogens und der Anlagerung des Amids habe ich nun 
in meiner Abhandlung gar nichts gesagt. Im Gegen- 
teil, ich halte es fur hochst wahrscheinlich, dafi die beiden 
Vorgange eng miteinander verkniipft sind und gleich- 
zeitig verlaufen. 

Der dritte Fehler von Biilmann ist die Behauptung, 
daB fiir die von mir gedachte Wanderung der Substi- 
tuenten keine Ursache vorhanden sei. Er suchte diese 
Ursache allerdings vergebens in dem Modell, hat aber 
versaumt, den vorgehenden Inhalt meiner Abhandlung 
sorgfaltig zn lesen; denn nur im Zusammenhang damit 
ist das Modell zu betrachten. 

Ans dem gesamten experimentellen Material habe 
ich folgende Schliisse gezogen. 

„Ich bin der Meinung, dafi die Waldensche Um- 
kehrung nicht als Umlagerung im gewohnlichen Sinne 
aufgefafit werden darf, sondern ein normaler Vorgang 
ist und im allgemeinen ebenso leicht erfolgen kann, wie 
ihr Gegenteil. 

Ob die Konfiguration bei der Substitution die gleiche 
bleibt oder verandert wird, oder ob Kacemisierung ein- 
tritt, ist einerseits durch das Wesen der benutzten Re- 
aktion und andererseits durch die Natur der anderen 
am Kohlenstoff haftenden Gruppen bedingt." 

Damit ist doch deutlich gesagt, wo nach meiner 
Meinung die Ursache fur den sterischen Verlauf der 
Substitution zu suchen ist. 
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Das von mir vorgeschlagene Modell hat, wie ich 
ausdriicklich angab, nur den Zweck, meine Auffassung 
des Substitutionsprozesses zu veranschaulichen. Es soil 
ein Ersatz sein fur das bisher iibliche starre Modell, 
das den jetzigen Erfahrungen nicht mehr entspricht. 

Hypothetisch ist allerdings die von mir angenommene 
Bildung von Polymolekiilen, aber ich halte sie mit 
Kekule, Michael u. a. aus allgemein chemischen 
Griinden fiir recht wahrscheinlich. Diese Polymolekiile 
sind nun meines Erachtens auch fiir die Erhaltung der 
Asymmetrie wahrend der Substitution von Bedeutung. 
Bei obigem Beispiel habe ich der Einfachheit halber an- 
genommen, dafi das Ammoniak durch eine Nebenvalenz 
an den Kohlenstoif gebunden sei, und Hr. Biilmann 
mufi zugeben, dafi unter dieser Bedingung auch bei 
seiner Auffassung meines Modells die Asymmetrie er- 
halten werden kann. Aber die Anheftung an den Kohlen- 
stoff ist, wie ich zufiigte, keine wesentliche Voraus- 
setzung. Man kann sich das Ammoniak auch an einen 
der vier Substituenten angelagert denken. Die Haupt- 
sache ist, dafi es zum Molekiil gehort; denn dadurch ist 
es zu alien iibrigen Teilen des Molekuls raumlich orien- 
tiert und befindet sich auch bereits innerhalb der An- 
ziehungsphare des zentralen Kohlenstoffatoms. Wenn 
spater das Halogen sich vom Kohlenstoff ablost, wahrend 
gleichzeitig das schon im Molekiil vorhandene Ammoniak 
sich an inn anlagert, so wird dadurch, wie man sich 
leicht vorstellen kann, die Beweglichkeit der drei anderen 
Substituenten so weit beschrankt, dafi die urspriingliche 
Asymmetrie des Molekuls erhalten bleibt. Dagegen kann 
die Konfiguration wechseln, denn das Ammoniak wird 
an der fiir seine Lage giinstigsten Stelle an den Kohlen- 
stoff treten, und diese kann naturlich verschieden sein 
von der Stelle, die zuvor das Halogen inne hatte. 

Alles das sind notwendige Folgerungen der Be- 
trachtung. die ich in der ersten Abhandlung gab. Ich 
habe sie fiir selbstverstandlich gehalten. Aber aus den 
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MiBverstandnissen des Hrn. Biilmann glaube ich doch 
den SchluB ziehen zu miissen, daB meine Darlegung viel- 
leicht zn knapp gehalten war. 

Ans diesen Griinden will ich jetzt auch noch zu- 
fogen, daB fur die Stelle, welche das Ammoniak im Poly- 
molekiil einnimmt, die Natur der Substituenten von 
groBem EinfluB sein konnte. Die Veranderung eines 
Substituenten, z. B. die Veresterung eines Carboxyls Oder 
der Ersatz des Methyls durch andere Alkyle wiirde also 
auch eine andere Stellung des Ammoniaks zur Folge 
haben konnen. Mittelst des vorgeschlagenen Modells 
ist man also sehr wohl imstande, sich eine Vorstellung 
iiber den Verlauf einer Waldenschen Umkehrung zu 
machen. Damit ist aber sein Zweck erfiillt. 

Dber die wirkliche Ursache der Waldenschen Um- 
kehrung kann allerdings das Modell keine Auskunft 
geben, weil wir iiberhaupt nichts Bestimmtes dariiber 
wissen. War es doch zur Zeit, als meine erste Abhand- 
lung erschien, nicht einmal moglich, fur irgend eine Sub- 
stitution mit Sicherheit anzugeben, ob sie mit oder ohne 
Konfigurationswechsel verlauft! Seitdem ist diese Auf- 
gabe allerdings fur einzelne Falle z. B. fiir den Uber- 
gang von Dibrombernsteinsaure in Weinsaure gelost 
(Mc. Kenzie). Damals aber war man ganz auf Hypo- 
thesen angewiesen, und das war der Grund, weshalb ich 
in der ersten Abhandlung die Frage nur gestreift habe. 

A. Werner, der gleichzeitig mit mir aus ganz 
anderen tatsachlichen Beobachtungen beziiglich des 
sterischen Verlaufs der Substitution dieselben Schliisse 
gezogen hat, ist etwas weiter gegangen durch Aufstellung 
einer Spezialhypothese. 1 ) Indem er bestimmte Wirkungs- 
richtnngen des zentralen Kohlenstoffatoms und zwar nach 
vier Tetraederflachen unterscheidet, kommt er zu dem 
Resultat, daB nur dann AValdensche Umkehrung eintritt, 



*) Ber. d. d. chem. Gres. 44, 873 (1911) und diese Annalen 386, 
65 (1911). 
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wenn die Anziehung des Kohlenstoffatoms nach der- 
jenigen Flache stattfindet. die dem austretenden Substi- 
tnenten entgegengesetzt ist. 

Viel gewonnen ist mit dieser Yorstellung allerdings 
nicht, so lange man sie nicht zu den Tatsachen in be- 
stimmte Beziehung bringen kann. Immerhin hat die 
Hypothese den Vorzug der Anschaulichkeit. Ich begreife 
deshalb den Beifall, den Herr Biilmann ihr spendet. 
Sie hat aber anderseits den Nachteil der Einseitigkeit 
und ich glanbe deshalb nicht, dafi sie das Phanomen 
ganz umfaBt. 

AuBer der Anziehung des zentralen Kohlenstoffatoms 
konnen meines Erachtens noch folgende Momente mit- 
wirken. 

1. Die Anziehung, welche die vorhandenen Substi- 
tuenten auf die neu eintretende Gruppe ausiiben, und 
als deren Vorlaufer man den eben angedeuteten EinfluB 
der Substituenten auf die Bildung und Konfiguration 
des Polymolekiils ansehen kann. 

2. Die Raumerfullung durch die vorhandenen Substi- 
tuenten, die hier vielleicht eine ahnliche Eolle spielt, 
wie man sie bei der sogenannten sterischen Hinderung 
annimmt. 

Ob alle drei Momente in Wirklichkeit vorhanden 
sind, und welches im einzelnen Falle den Ausschlag gibt, 
entzieht sich vor der Hand ganz unserem Urteil. Jeden- 
falls sieht man aus dieser Darstellung, wie verschieden 
die Gesichtspunkte sein konnen, von denen aus sich die 
Waldensche Umkehrung betrachten lafit. Die Zuriick- 
haltung, welche ich friiher in dieser Frage geiibt habe, 
war deshalb gewiB nicht unberechtigt. 

Hr. Biilmann hat auch noch in zwei anderen 
Punkten es fur notig gehalten, meine Darlegungen zu 
kritisieren, obschon sie mit der Waldenschen Umkehrung 
nichts zn tun haben. 

Uber die Verwandlung der «-Brompropionsaure in 
Alan^n habe ich mich folgendermaBen geauBert: 
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„Wenn das Halogen vom Kohlenstoff abgelost wird 
und in die ionisierte Form iibergeht, so kann an seine 
Stelle entweder das Amid treten, wodurch die Kon- 
fignration nicht geandert wird, oder es tritt einer der 
drei anderen Substituenten an die Stelle des Halogens 
und uberlafit dafiir seinen Platz dem Amid." 

Hiergegen wendet Biilmann ein, dafi auch tertiare 
Amine dieselbe Reaktion geben und dafi aus Analogie- 
griinden keine Teilung des Ammoniaks in Wasserstoff 
und Amid angenommen werden diirfe. 

Hr. Biilmann iibersieht, dafi unter den Bedingungen 
des Versuchs, bei dem iiberschiissiges Ammoniak ange- 
wendet wird, als wirkliches Produkt das Ammoniaksalz 
des Alanins und nicht bromwasserstoffsaures Alanin 
entsteht. 

Ob dabei im ersten Moment der Substitution wirk- 
lich die Gruppe NH 3 Br gebildet wird, ist eine struktur- 
chemische Frage, die zu erortern fiir mich gar kein 
Anlafi vorlag; denn es kam mir offensichtlich doch nur 
darauf an, den stereochemischen Vorgang und zwar den 
Ubergang von brompropionsaurem Ammoniak in Alanin- 
ammoniak schematisch darzustellen. 

Im iibrigen habe ich vorsichtigerweise nur von 
einer Ionisierung des Halogens gesprochen und ausdriick- 
lich bemerkt, dafi an meiner sterischen Betrachtung 
nichts geandert wiirde, wenn man den Substitutions- 
vorgang in der friiher iiblichen Weise so darstelle, dafi 
Aminosaure und Halogenwasserstoff gebildet werden. 
Dadurch ist meines Erachtens schon gesagt, dafi ich 
vom strukturchemischen Standpunkt aus die letztere 
Auffassung, also die Spaltung des Ammoniaks im Wasser- 
stoff und Amid fiir veraltet halte. 

Unter diesen Umstanden glaube ich also sagen zu 
diirfen, dafi die Belehrung des Hrn. Biilmann zwecklos 
war. Dasselbe gilt von seiner zweiten Bemerkung iiber 
die Dibromide der Hydrobromide von Asparaginsaure und 
ihren Estern, die vonEaske und mir beschrieben wurden. 
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Er versucht, unsere Beobachtung als bedeutungslos 
darzustelleh, denn „derartige Verbindungen seien in der 
anorganischen und organischen Chemie recht gewohnlich 
und nicht nur bei Aminen bekannt" und es miisse an- 
genommen werden, daB samtliches Halogen in derartigen 
Verbindungen dem Anion zugehore. 

Ich entgegne darauf folgendes: Bei den aliphatischen 
Aminosauren, die als hauptsachlichstes Versuchsmaterial 
iiber die Waldensche Umkehrung bisher gedient haben, 
sind solche Perbromide von uns zum ersten Mai bereitet 
worden. Ich habe auf ihre Existenz deshalb Gewicht 
gelegt, weil sie das erste isolierbare Zwischenprodukt 
bei dem Ubergang von den Aminosauren zu den Brom- 
sauren sind, und weil die Aufsuchung soldier Zwischen- 
produkte mir als eine wichtige Aufgabe des Experimentes 
erschien; daB ich aber die Losung der Aufgabe keines- 
wegs als beendet ansehe, beweist folgender Satz, den ich 
unmittelbar an die Erwahnung der Dibromide anschloB: 
„Aber damit ist nur ein Teil des wirklichen Vorganges 
bekannt, denn es werden sicherlich bei der nachtrag- 
lichen Einwirkung von Nitrosylbromid noch weitere 
Zwischenprodukte gebildet, deren Isolierung bisher in 
keinem Falle gelungen ist." 

Was Hr. Biilmann mit der Bemerkung, das 
Halogen gehore ganz dem Anion an, in bezug auf 
den SubstitutionsprozeB sagen will, ist mir nicht ganz 
klar. Soil yielleicht das Brom deshalb fur den Substi- 
tntionsvorgang gar nicht in Betracht kommen? Wenn 
das die Meinung von Hrn. Biilmann sein sollte, so mufi 
ich sie entschieden bestreiten. Bei aller Achtung vor 
der Theorie der elektrolytischen Dissoziation scheint es 
mir doch eine iibertriebene Folgerung zu sein, da!3 die 
beiden Ionen in bezug auf Umwandlungen, die das eine 
erfahrt, sieh wie vollig getrennte und indifferente Massen 
verhalten sollen. Zudem spielt sich die Reaktion zwischen 
Aminosaure, BromwasserstoiF, Brom und Stickoxyd unter 
den iiblichen Bedingungen in so konzentrierter Losung 
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ab. da6 sicherlieh nur ein Teil der Molekiile elektro- 
lytisch dissoziiert ist. 

SchlieBlich fuhle ich mich verpflichtet, iiber den 
zweiten spekulativen Teil der Biilmannschen Abhand- 
lung meinerseits eine kritische Bemerkung zu machen. 

P. Walden hat 1898—1899 aus eigenen Beobach- 
tungen den Schlufl gezogen, daB die Verwandlung von 
aktiver Brombernsteinsaure in Apfelsaure bei Anwen- 
dung von Alkalien normal, d. h. ohne Anderung der Kon- 
figuration, dagegen bei Anwendung von Silberoxyd 
anormal verlauft. 

Ich habe mich dieser Ansicht zuerst angeschlossen, 
bin aber spater durch das vermehrte tatsachliche Material 
zn der Uberzeugung gelangt, da6 das Phanomen zu kom- 
pliziert ist und deshalb vor der Hand alle derartigen 
Schliisse unsicher sind. 1 ) Hr. Biilmann hat sich da- 
durch nicht abhalten lassen, Betrachtungen ahnlicher 
Art mit ziemlich grower Bestimmtheit anzustellen und er 
kommt dabei fur die Verwandlung der «-Bromfettsauren 
in Oxysauren gerade zu dem umgekehrten Besultat wie 
Walden. Die Wirkung des Silberoxyds bzw. die Zer- 
setzung des Silbersalzes soil ohne, und diejenige der 
Alkalien mit Anderung der Konfiguration verlaufen. Mit 
den Ausnahmen von dieser Begel nimmt er es allerdings 
ziemlich leicht. wie folgende Fiille zeigen. 

Da6 Silberoxyd auf a-Brompropionsaure optisch um- 
gekehrt wie anf a-Brompropionylglycin wirkt, erklart er 
durch die verschiedene Entfernung des Carboxyls von 
dem Halogen. Ua aber «-Bromisovaleriansaure und 
or-Bromisovalerylglycin von Silberoxyd in gleichem Sinne 
verwandelt werden, hier also der verschiedene Abstand 
zwischen Carboxyl und Brom keinen EinfluJs ausiibt, so 
nimmt er spezifische sterische Verhaltnisse als Grund 
dafiir in Anspruch. Dieses Moment mufi auch herhalten 
fur das gleichartige Verhalten der a-Bromisovalerian- 
saure gegen Alkali und Silberoxyd. 

') Diese Annalen 381, 134 (1911.) 
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Als zweites Beispiel der letzten Art kann man wohl 
die aktive /9-Chlorbuttersaure anfiihren, die sowohl mit 
heiBem Wasser wie mit Silberoxyd dieselbe /?-Oxybutter- 
saure liefert 1 ), denn Wasser and Alkalien wirken in der 
Kegel im gleichen Sinne. 

Da man bier aber wieder die groBere Entfernung 
von Carboxyl und Halogen fiir die Ausnahme von der 
Regel verantwortlich machen konnte, so erwahne ich noch 
einen drittea Fall, wo auch diese Moglichkeit wegfallt, 
namlich die Umwandlnng der «-Chlorglutarsaure in Oxy- 
glutarsaure, wo ebenfalls Alkali und Silberoxyd gleich- 
artig wirken. 2 ) Und zwar wiirden beide hier einen Kon- 
figurationswechsel bewirken miissen, wenn die weitere 
Annahme von Biilmann, dafi salpetrige Saure und Nitro- 
sylhalogen das nicht tun, richtig sein soil. 

Ich sehe voraus, daB man auch fiir diese Ausnahme 
wieder eine sogenannte Erklarung, vielleicht in der 
leichten Bildung der Lactonsaure linden wird. Aber das 
alles sind so kiinstliche Konstruktionen, dafi ich ihnen 
keinen Geschmack abgewinnen kann. Vielmehr scheint 
mir die Ahnlichkeit von Chlorbernsteinsaure und a-Chlor- 
glutarsaure strukturchemisch so groB zu sein, daB man 
auch bei der Substitution ein ahnliches Verhalten er- 
warten sollte, wenn dieses von den Faktoren abhangig 
ware, die Hr. Biilmann annimmt. Ich glaube deshalb 
nicht. daB seine Betrachtungen trotz des Beifalls, den 
G. Senter 3 ) ihnen schenkt, fiir die Beurteilung der 
Waldenschen Umkehrung ein brauchbares Fundament 
geben. 

Einen anderen Weg haben fiir diesen Zweck 
W. A. Noyes und E. S. Potter 4 ) eingeschlagen bei der 



') E. Fischer und H. Scheibler, Ber. d. d. chem. Ges. 42, 
1220 (19091 

s ) E. Fischer und A. Moreschi, Ber. d. d. chem. Ges. 45, 
2447 (1912.1. 

*) Ber. d. d. chem. Ges. 4B, 2318 (1912). 

*) Am. Chem. Soc. 34, 1067 (1912). 
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Umwandlung der aminodihydrocampholytischen Saure in 
die hydroxydihydrocampholytische Saure. Indem sie die 
Konfiguration der Sauren aus der verschiedenen Leichtig- 
keit der Anhydridbildung ableiten, kommen sie zum 
Schlusse, daB durch salpetrige Saure die cis-Aminover- 
bindung in trans-Hydroxyverbindung verwandelt wird. 
Damit ware zum ersten Male auch fiir die Wirkung der 
salpetrigen Saure eine Waldensche Umkehrung nach- 
gewiesen. Allerdings sind die beiden Sauren, urn die es 
sich hier handelt, schon recht komplizierte Substanzen 
mit zwei asymmetrischen Kohlenstoffatomen, undes ist 
auch nicht moglich, die hier benutzte Methode der Kon- 
figurationsbestimmung auf die einfachen Amino- und Oxy- 
sauren, bei denen die Studien iiber die Waldensche 
Umkehrung bisher gemacht wurden, direkt zu iibertragen. 
Immerhin halte ich die Eesultate von Noyes und Potter 
fiir einen beachtenswerten Versuch auf diesem Gebiete; 
denn bisher waren nur die von Mc. Kenzie festgestellten 
Beziehungen zwischen den Dibrombernsteinsauren und 
den Weinsauren als einwandfreie Resultate zu betrachten. 

Leider habe ich aus der Abhandlung von Noyes 
und Potter ersehen mussen, da6 sie meine theoretischen 
Betrachtungen in einem Punkte nicht verstanden haben. 
Sie glauben namlich, da6 ich eine neue Hypolhese iiber 
die Valenz des Kohlenstoffatoms einfiihren und diesen 
voriibergehend als fiinfwertig ansehen wolle. 

Ich habe allerdings, um das Polymolekiil aus «-Brom- 
propionsaure und Ammoniak am Modell darstellen zu 
konnen, der Einfachheit halber das Ammoniak durch eine 
Nebenvalenz an das Kohlenstoffatom treten lassen, aber 
ansdriicklich dazu bemerkt, dafi das fiir die ganze Be- 
trachtung unwesentlich sei. Es geht daraus deutlich 
hervor, da6 ich nicht einen fiinfwertigen Kohlenstoff im 
gewohnlichen Sinne proklamieren wollte. 

Der Einwand, den Noyes und Potter gegen diesen 
vermeintlichen Teil meiner Darlegung machen, ^wird 
dadurch erledigt. 1m iibrigen kann ich nicht sehen, dafl 
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diese Herren zu meiner allgemeinen Betrachtung irgend 
etwas Neues hinzugefiigt haben. 

Die Waldensche Unikehrung wird jetzt von ver- 
schiedenen Seiten mit mehr oder weniger Gliick studiert. 
So hat neuerdings Hr. B. Holmberg 1 ) geglaubt, die 
Frage behandeln zu miissen, ob bei der Verseifung einer 
am asymmetrischen Kohlenstoffatom haftenden Ester- 
gruppe Konfigurationswechsel erfolgen konne, und er 
kommt durch seine Beobachtung bei der 1-Acetylapfel- 
saure zn einem negativen SchluB. Es ist wohl Hrn. Holm- 
berg entgangen, daB schon zahlreiche Beobachtungen 
dieser Art vorliegen bei den Acetylderivaten der Zucker 
und Glukoside, wo es sich sogar um mehrere asymme- 
trische Kohlenstoffatome handelt. Da in keinem Falle 
eine Konfigurationsanderung gefunden worden ist, so 
war die von Holmberg behandelte Frage langst ent- 
schieden. 

Als Erganzung des Nachtrags 2 ) zu der ersten Ab- 
handlung tiber Waldensche Umkehrung und Substitu- 
tionsvorgang will ich noch einige Beobachtungen iiber 
die Beduhtion der Phenylpropiolsaure mitteilen. 

Sie wird durch Wasserstoff und Palladium in Allo- 
zimtsaure, dagegen durch Zinkstaub und Essigsaure in 
gewohnliche Zimtsaure verwandelt. Da die letzte Reak- 
tion ohne intermediare Bildung von Allozimtsaure vor 
sich geht, so habe ich den SchluB gezogen, daB die 
Addition von Wasserstoff in sterischer Beziehung ganz 
von den Versuchsbedingungen abhangt und daB die friiher 
fibliche sterische Interpretation der Umwandlung von 
Acetylen- in Athvlenkorper hier ebensowenig der Wirk- 
lichkeit entspricht, wie bei der Addition von Halogenen. 

Mir ist nun privatim der Einwand gemacht worden, 
daB bei der Reduktion mit Zinkstaub wahrscheinlich die 
Anwesenheit der freien Saure schuld sei an dem ver- 



') Ber. d. d. chem. Ges. 45, 2997 (1912). 
2 ) Diese Annalen 386, 374 (1911). 
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meintlich anormalen Verlauf der Eeaktion Die fol- 
genden Versuche zeigen aber, daB auch in alkalischer 
und ammoniakalischer Losung Zimtsaure gebildet wird. 
3 g Phenylpropiolsaure wurden in 100 ccm n-Natron- 
lauge (5 Mol.) gelost nnd mit 6 g Zinkstaub 16 Stunden 
bei gewohnlicher Temperatur geschiittelt. Die dann 
filtrierte und durch Nachwaschen mit Wasser auf 160 ccm 
verdiinnte Fliissigkeit gab beim Ubersattigen mit 25 ccm 
5 n-Salzsaure und Abkiihlen einen krystallinischen Nieder- 
schlag (2,3 g), der schon fast reine Zimtsaure war. 

Der Schmelzpunkt lag bei 131° und stieg durch 
einmaliges Umkrystallisieren aus der 150facben Menge 
heiBem Wasser auf 133—134 (korr. 135—136°). Dieses 
letzte Praparat gab ferner mit reiner Zimtsaure keine 
Schmelzpunktsdepression und besaB auch die Zusammen- 
setzung der Zimtsaure. (Gef. C 72,93, H5,42; Ber. C 72,95, 
H 5,45.) 

Aus den Mutterlaugen obiger 2,3 g wurden durch 
Ausathern noch 0,6 g Saure erhalten, die allerdings etwa 
15° niedriger schmolz, die aber sicherlich zum groJ3eren 
Teil noch aus Zimtsaure bestand, und vielleicht noch 
kleine Mengen unveranderter Phenylpropiolsaure enthielt. 
Durch einen besonderen Versuch habe ich mich iiber- 
zeugt, daB Allozimtsaure, wenn sie genau in der gleichen 
Weise mit Zinkstaub und Natronlauge behandelt wird, 
nicht in Zimtsaure iibergeht, sondern unverandert bleibt. 
In ammoniakalischer Losung geht die Reduktion der 
Phenj^lpropiolsaure zu Zimtsaure langsamer vonstatten. 
0,8 g Phenylpropiolsaure wurden in 30 ccm n-Am- 
moniak gelost und mit 2 g Zinkstaub 22 Stunden ge- 
schiittelt, dann nach Zugabe der gleichen Menge Zink- 
staub und Ammoniaklosung nochmals 43 Stunden ge- 
schiittelt. Die aus der filtrierten Fliissigkeit durch Salz- 
saure gefallte Zimtsaure schmolz direkt bei 132 — 133° 
und nach einmaligem Umkrystallisieren aus heifiem Wasser 
bei 133—134 (korr. 135— 136°). Sie gab mit Zimtsaure ge- 
mischt keine Schmelzpunktsdepression, dagegen eine sehr 
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starke Depression nach dem Mischen mit Phenylpropiol- 
saure. 

UmMiByerstandnissen vorzubeugen, will ich iibrigens 
nicht verschweigen, da6 die neuesten Beobachtungen 
von Stoermer und Heymann 1 ) iiber die Beziehungen 
der Allozinitsaure zum Cumarin audi mir ein aus- 
reichender Beweis zu sein scheinen, dafi sie die cis-Ver- 
bindung ist. 

Dadurcb wird aber mein SchluB, daB sowohl Sub- 
stitutions- wie Additionsreaktionen vor der Hand fur 
Konfigurationsbestimmungen im allgemeinen unbrauchbar 
sind, nicht beriihrt. 



Zur Kenntnis 
der Terpene und der atherischen Ole; 

von 0. WaUach. 

[Abhandlung CXIL] 

[Mitteilung aus dem chemischen Institut der Universitat Gottingen.] 

(Eingelaufen am 9. November 1912.) 



IJher die Kondensationsprodukte cyclischer Ketone 
mit Aceton. 

(Mitbearbeitet von Wolfgang von Bechenberg.) 

Schon vor langererZeit ist gezeigt worden 2 ), dafi sich 

cyclische Ketone mit Aceton kondensitren lassen. Als 

erstes Beispiel wurde die Kondensation von 1,3-Methyl- 

cylolifxmion mit Aceion und das dabei entstehende isomers 



•) Ber. d d. chem. Ges. 45, 3099 ( 1 9 T 2). 

2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 29. 1597, 2955 (1896); diese Annalen 
300, 268 (189s). 

FreiesBuch(2013) 



Zur Kinntnis der Terpene und der atherischen Ole. 363 

Pulegon, C 10 H 16 0, beschrieben. Wie der Reaktionsverlauf 
bei dessen Bildung sich abspielt, ist seinerzeit aber noch 
nicht sichergestellt worden. Fur das synthetisch ge- 
wonnene Pulegon-Isomere kamen zunachst drei Formeln 
in Betracht, namlich: 



CH S CH 3 CH 3 

I I I 



: C(CH 3 ) 2 



I. II- 1IL 

l^^J : CHCOCH, l^^ 1 : K^^) : 

C(CH 3 ) 2 

von denen II auszuschlieBen war, da sie dem gewohn- 
lichen Pulegon zukommt und die synthetische Verbindung 
weder mit diesem, noch, wie gleich einzuschalten ist, mit 
dem spater entdeckten Isopulegon, 



1:0 

T 

H 3 C.C: CHf 

identisch ist. 

Da es nun seinerzeit nicht gelingen wollte, das neue 
ungesattigte Keton, C 10 H 16 O, nach den damals iiblichen 
Methoden zu einer gesattigten Verbindung zu reduzieren 
und es geringe Neigung zur hydrolytischen Spaltung 
zeigte, ist dann noch eine vierte Formel in Rechnung 
gezogen 1 ), namlich: 

CH 3 

IV . I I \CH 3 , 

die aber keineswegs als sichergestellt betrachtet werden 
konnte. 2 ) 

Es war daher geboten, die damaligen Versuche unter 
Benutzung der inzwischen reichlich gesammelten Er- 



') Diese Annalen 300, 275 (1898). 

2 J Wallach, Terpene und Campher, S. 444. 

24" 
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fahrungen und der verbesserten Untersuchungsmethoden 
neu in Angriff zu nehmen und gleichzeitig durch Uber- 
tragung auf eine groBere Reihe von Verbindungen zu 
erweitern. 

Als wichtigstes Kesultat dieser neuen Versuche mag 
folgendes vorweg genommen werden. 

Die Reaktion zwischen Aceton und cyclischen Ketonen 
spielt sich keineswegs bei alien Ringsystemen in demselben 
Sinne ab; sie verlauft vielmehr bei Anwendung penta- 
cyclischer Ketone ganz anders wie bei den hexacyclischen. 

Bei Anwendung von Natriumathylat als Konden- 
sationsmittel reagieren pentacyclische Ketone mit Aceton 
so, daB das Aceton in den Eing eingreift. 

Es entsteht z. B. aus Aceton und Cychpentanon primar 
die Verbindung I, die unter Wasserabspaltung direkt nur 
in la oder lb iibergehen kann: 



" /CH 3 " /CH S 

-C(OH)< r^N : <Y 



I. X CH, la. 




^CH 2 ■* /CH 3 



lb. 



"\CH 3 Ic. I | 



A 

-CH( 



V CII 9 



Im Gegensatz dazu reagieren hexacyclische Ketone 

unter denselben Bedingungen so, daB der Sauerstoff des 

cyclischen Ketons mit Wasserstoff des Acetous austritt. 

Aus Cyclohexanon und Aceton entsteht also primar Ver- 

bindung II, aus der unter Wasseraustritt Ila oder lib 

werden kann. 

II Ila lib 

/ \ / 0H / / \ 

( Y ( ):CHCOCH, ( )-CH,COCH, 

\ /\CH s COCH 3 V_V \__y 

Auch wie der IFasseraustritt aus den entsprechenden, 
primar jedenfalls entstehenden, Ketoaldolen erfolgt, steht 
in Abhdngigkeit von der Natur des vorliegenden Ring systems. 

Soweit die bisherigen Beobachtungen Schliisse er- 
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lauben (zu denen wesentlich die beobachteten Molekular- 
refraktionen der ungesattigten Ketone herangezogen 
werden miissen), begibt sich bei pentacyclischen. Verbin- 
dungen beim Wasseraustritt die Athylenbindung zunachst 
immer in semicyclische Lage (Formel la) und es entsteht 
nie eine Verbindung vom Typus lb. Inwieweit dann 
eine Isomerisation der Verbindungen vom Typus la in 
solche vom Typus Ic erfolgen kann, welch' letztere audi 
eine konjugierte (die Molekularrefraktion beeinflussende) 
Doppelbindung enthalten, ist eine zurzeit noch nicht ent- 
schiedene Frage. 

Umgekehrt erfolgt der Wasseraustritt aus den 
Aldolen der hexacyclischen Verbindungen (Formel II) nie 
nach der Seitenkette hin (II a), sondern es verlegt sich 
die Athylenbindung immer in den Eing (Typus lib), so 
dafi Verbindungen ohne konjugierte Doppelbindungen 
entstehen. 

Man wird indessen gut tun, auf Grand der bis- 
herigen Beobachtungen noch nicht zu eilig allgemeine 
Gesetze ableiten zu wollen, denn es ist moglich, dafi bei 
hoheren Homologen der Ketone auch die Art der Sub- 
stituenten fur den Reaktionsverlauf ins Gewicht fallt. 
Das ist fur viele Einzelfalle besonders zu untersuchen 
und daher eine ziemlich weitschichtige Aufgabe. 

Festgestellt ist, da8 wenn man die bei den Konden- 
sationen der gesattigten cyclischen Ketone mit Aceton 
entstehenden urn drei Kohlenstoffatome reicheren un- 
gesattigten Ketone reduziert, daB man dann, wenn man 
von Cyclopentanonen ausgegangen ist, homologe Iso- 
propylpenianone erhalt. 1st man aber von Cydohexanonen 
ausgegangen, so gelangt man zu extracyclischen Ketonen, 
vom Typus des Cyclohexylacetons, 

/ V- CH 2 COCH 8 , 

wodurch fiir diese Verbindungsgruppen eine neue und 
in manchen Fallen ausgiebige Darstellungsmethode ge- 
wonnen ist. 
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'Weiter ist noch folgendes ermittelt. 

Suberon, also ein Reprasentant heptacyclischer Ketone, 
reagiert mit Aceton sehr viel trager als Cyclopentanon 
und Cyclohexanon. Es stand augenblicklich von dem 
kostbaren Ausgangsmaterial nicht so viel zur Verfiigung, 
nm ein einheitlicb.es Reaktionsprodukt isolieren und 
untersuchen zu konnen. Ein groBer Unterschied beziig- 
lich der Leuhtigkeit des Reaktionsverlaufs hat sich weiter 
auch bei den substituierten Cyclohexanonen mit Riick- 
sicht auf die Stellung des Substituenten nachweisen 
lassen. Wahrend namlich 1,3 und 1,4-Methylcyclohrxanon 
sich sehr schnell und vollstandig mit Aceton konden- 
sieren lassen, verlauft bei Anwendung von 1,2-Methyl- 
eyclohexanon die Kondensation erheblich langsamer nnd 
unvollstandiger. 

Ganz entsprechende Unterschiede in der Reaktions- 1 
fahigkeit sind ja friiher hinsichtlich des Kondensations- 
verlaufs zwischen substituierten Cyclohexanonen und 
Benzaldehyd in die Erscheinung getreten. 1 ) Auch hierbei 
nimmt das 1,2-Cyclohexanon eine Ausnahmestellung ein. 

Unter Verweisung beziiglich weiterer Einzelheiten 
auf den experimentellen Teil, soil hier nur noch eine 
Ubersicht fiber die Eigenschaften der neu erhaltenen 
Verbindungen: vorangestellt werden. 

Man wird bei einem Blick auf die folgende Tabelle 
bemerken, daS die Kondensationsprodukte zwischen den 
Pentanonen und Aceton stark erhohte Molekularrefraklion 
gegen die berechneten Werte fur ein ungesattigtes Keton 
aufweisen, wahrend die Mblekularrefraktionen der ent- 
sprechenden Cyclohexanonieriv&te normal sind. Man er- 
kennt daraus sofort, dafi die den verschiedenen Ring* 
systemen angehorenden Verbindungen einen verschie- 
denen molekularen Aufbau besitzen. 

Auch der Siedepunhlsabfall vom ungesattigten zUm ge- 
s'dttigten Keton ist in der Fiinfrmgreihe bedeutend groBer 



') Siehe Wallach, Terpene und Campher, S. 104, 105. 

FreiesBuch(2013) 



Zur Kenntnis der Terpene und der atherischen Ole. 367 



Konden- 

sations- 

material: 

Aceton + 



Erhaltenes 
itngesattigtes Keton 



Durch Reduktion 

gewonnenes 
gesattigtes Keton 



Cyclo- 
pentanon 


| 


C 8 H„0 


^N:C(CH,), 


Sdp. 195 
bis 199° 
d 20 = 0,9565 
n D = 1,4932 
M = 37,69 
(ber. 36,61) 





C 8 H u 


Sdp. 176,5 
bis 177,5° 
d 21 = 0,9000 
n D = 1,4419 
M = 37,04 
(ber. 37.01) 






1,3- 

Methyl- 

cyclo- 

pentanon 


( 


C 9 H, 4 

^-, : C(CH,\ 


Sdp. 203 
bis 205" 
d 21 = 0,9315 
n D = 1,4846 
M = 42,43 
(ber. 41,22) 





C 9 H I0 O 
Y-CH(CH 3 ) 2 


Sdp. 186 
bis 187° 
d 20 =0,8850 
n D = 1,4392 
M =41,63 
(ber. 41,61) 


3H 3 


1 

CH 3 



Cyclo- 
hexanon 



C,H u O 



I 
CH.COCH, 



Sdp. 203 
bis 204° 
d 19 = 0,9375 
n D = 1,4736 
M = 41,34 
(ber. 41,22) 



QtH.,0 



CH 2 COCH 3 



Sdp. 200° 

d 20 = 0,9050 
d d = 1,4514 
M = 41,68 
(ber. 41,61) 



1,4- 

Methyl- 

eyclo- 

hexanon 



o„ii„o 

CH, 

I 



I 

CHoCOCH. 



Sdp. 216 1 
bis 217° j 
d 21 = 0,9160 j 
n D = 1,4672 ; 
M = 46,06 
(ber. 45,82) '■ 



C 10 U, 8 O 



CH S 

I 



CHXOCH, 



Sdp. 214 
bis 215° 
d 21 = 0,8930 
n D = 1,4499 
M =46,33 
(ber. 46,22) 



1,3- 

Methyl- 

cyclo- 

hexanon 



C 10 H 16 O 

I 
CHXOCH 3 



Sdp. 214 
bis 216° 
d 20 = 0,9180 : 
n D = 1,4673 j 
M = 45.97 ! 
(ber. 45,82) 



C u H 18 
-"~N_CH 3 

r 

CHXOCH, 



Sdp. 213 
bis 214° 
d 21 = 0,8910 
n D = 1,4496 
M = 46,39 
(ber. 46,22) 



1,2- 

Methyl- 

eyclo- 

hexanon 



tJioH.,0 



I 
CHXOCH 3 



Sdp. 216 
bis 217° 
d l9 = 0,936 
n D = 1,4778 
M = 45,95 
(ber. 45,82) 



Ci„H 18 



-CII 3 



I 
CHXOCH,, 



Sdp. 212 
bis 214" 
d 2l = 0,9050 
n D = 1,4546 
M = 46,14 
(ber. 46,22) 
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(fast 20°) als in der fiecksringreihe (2 — 4°), was durch 
die verschiedene Stellung des Carbonyls bedingt ist, das 
eben bei den Fiinfringsystemen »tfraeyclisch, bei den 
Sechsringsystemen exfr-acyclisch steht. 

Experimenteller Teil. 

Um Wiederholungen zu vermeiden, seien die Be- 
dingungen vorausgestellt, unter denen die Kondensationen 
ausgefiihrt wurden. 

Das zu kondensierende cyclische Keton wurde mit 
1 Mol. Aceton gemischt und unter starker Kiihlung eine 
Natriumathylatlosung hinzugef'iigt. Die Fliissigkeit wurde 
dann einige Stunden bei 0°, spater 2 — 3 Tage bei ge- 
wohnlicher Temperatur sich selbst iiberlassen. Dann 
wurde mit Wasser verdunnt, das ausgeschiedene 01 ab- 
gehoben, die wafirige Fliissigkeit zwecks Gewinnung noch 
geloster Anteile ausgeathert 1 ), nach Entfernung des 
Athers der Riickstand mit dem direkt abgehobenen 01 
vereinigt und das Ganze mit Wasserdampf destilliert. 
Die fliichtigen Anteile wurden entsprechend, wie eben 
angegeben, direkt von iibergegangenem Wasser abgehoben, 
die wafirige Fliissigkeit ausgeathert, mit Pottasche ge- 
trocknet und das Ganze dann im Vakuum sorgfaltig 
fraktioniert. Die Fraktionen, welche das gewiinschte 
Kondensationsprodukt enthielten, wurden mit Semicarb- 
azidlosungen geschiittelt, das entstandene Semicarbazon 
umkrystallisiert und aus dem gereinigten Semicarbazon 
das ungesattigte Keton durch Erwarmen mit Oxalsaure, 
oder, wo diese nicht geniigend hydrolysierend wirkte, 
mit verdiinnter Schwefelsaure zerlegt. 

1. Kondensation von Cyclopentanon mit Aceton. 

Zur Kondensation gelangten je 100 g Cyclopentanon, 
68 g Aceton mit 560 g 5 prozentiger Natriumathylatlosung. 
Bei der Leichtigkeit, mit der Cyclopentanon Selbstkon- 



') Wegen der Loslichkeit der ungesattigten Ketone in Wasser ist 
das Ausathern notig, wenn man nicht Verluste erleiden will. 
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densation erleidet, war die Ausbeute an leicht fliichtigen 
Produkten nur gering und diese entliielten auGerdeni 
noch kleine Mengen bei 22 mm schon zwischen 40 — 60° 
siedender Anteile, die wesentlich aus Mesityloxyd zu be- 
stehen schienen. 

Zwischen 91 — 93° unter 20 mm erhielt man nicht 
mehr als 13,5 g, die man als wesentlich aus Propyliden- 
cyclopentanon 

;; /CH 8 

N CH, 



bestehend betrachten kann, wenn auch die Anwesenheit 
der isomeren Verbindung 

• CH< 

X CH, 



nicht ganz ausgeschlossen ist. 

Das Semicarbazon dieses in Wasser stark loslichen 
Ketons schmilzt bei 215 — 218°. Das Oxim ist leicht fest 
zu erhalten und schmilzt bei 77°. Analyse des freien 
Ketons ; 

0,1676 g gaben 0,4489 CO, und 0,1347 H 2 0. 

Bcr. fur C 8 H H Gef. 

C 77,36 77,68 

H 9,74 9,80 

Das aus dem Semicarbazon regenerierte Keton hatte 
folgende Eigenschaften: 

Siedepunkt (nieht ganz konstant) 195 — 199°, d 20 = 0,9565, 
n D = 1,4932 bei 20°. 

Ber. fur C 8 H 12 0f Gef. 

M 36,61 37,69 

Interessant ist es, die Eigenschaften dieses Ketons 
mit denen des isomeren Tanacetophorons 

O 



/CH, 
-CH< 

X CH, 
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zu vergleichen 1 ), dessen Siedepunkt bei 212 — 214° liegt, 
wahrend d 20 = 0,938, n D = 1,4788 gefunden wurde, woraus 
sich die Molekularrefraktion zu 37,47 berechnet. Die 
verhaltnismaBig groBe Differenz der Isomeren im Siede- 
punkt wird augenscheinlich durch die verschiedene Stel- 
lung des Substituenten zum Carbonylsauerstoff bedingt. 



O 
2. 1,2-Isopropylpentanon, | | — CH^ 



Das eben beschriebene ungesattigte Reton nimmt 
bei Gegenwart von kolloidalem Palladium lebhaft Wasser- 
stoff auf. Wenn die Absorption zum Stillstand kommt, 
destilliert man zweckmaBig mit Wasserdampf ab und 
unterwirft die iibergegangenen Anteile von neuem der 
Reduktion mit frisch dargestellten Palladiumlosungen. 
Das durch schliefiliche Behandlung mit Permanganat von 
ungesattigten Anteilen vollig befreite 1,2-Isopropylpentanon 
hat folgende Eigenschaften: 

Siedep. 176,5—177,5°, d 21 = 0,9000, n D = 1,4419 bei 21°. 
Ber. fur C s H 14 Gef. 

M 37,01 37,04 

0,1420 g gaben 0,3960 CO a und 0,1418 H 2 0. 

Ber. fur C 8 H u O Gef. 

C 76,2 76,08 

H 11,1 11,16 

Das Semicarbazon des 1,2-Isopropylpentanons laBt 
sich aus der etwa siebenfachen Menge Methylalkohof 
umkrystallisieren und schmilzt bei 197 °. Mit Benzaldehyd 
kondensiert, liefert es eine fast farblose bei 79 — 80* 
schmelzende Monobenzylidenverbindung. 

Vom 1,3-Isopropylpentanon, dessen Gewinnung aus 
Tanacetophoron neulich beschrieben wurde 2 ) und das bei 



>) Dieae Annalen 381, 84 (1911). 
2 ) Diese Annalen 388, 59 (1912). 
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188 — 189° siedet, unterscheidet sich die 1,2-Verbindung 
also anch durch den wesentlich niedrigeren Siedepunkt, 
wahrend Dichte und Brechungsexponent fiir die isomeren 
gesdttigten Yerbindungen zusammenfallen. 

3. Kondensation von i-l,3-Methylpentanon mit Aceton. 

Die Kondensation von aktivem 1,3-Methylpentanon 
mit Aceton zu eiuem isomeren Campherphoron habe ich 
schon vor langer Zeit durchgefiihrt. 1 ) Zur Darstellung 
des Ausgangsketons diente damals die aus aktivem 
1.3-Methylhexanon (aus Pulegon) gewinnbare ■ aktive 
/9-Methyladipinsaure. Das jetzt angewandte Methylpen- 
tanon stammte aus inaktiver Saure und wurde mir von 
den Elberfelder Farbwerken freundlichst zur Verfiigung 
gestellt, denen ich fiir ihre Liberalitat besten Dank 
schulde. Das zu Gebote stehende Praparat lieferte ein 
Semicarbazon vom Schmelzp. 185°. Das aus diesem re- 
generierte 1 ,3-Methylpentarwn zeigte folgende Eigen^ 
schaften : 

Siedep. 144—144,5°, d 22 =0,913, n D = 1,4329. 

Ber. fur C 6 H 10 O Gef. 

M 27,80 27,89 

Bei der Gelegenheit wurden aus dem inaktiven 
1,3-Methylpentanon einige Derivate hergestellt, um Ab- 
weichungen beziiglich deren Eigenschaften im Vergleich 
mit denen der entsprechenden ahtken Verbindungen 
kennen zu lernen, und zwar 'wurden dazu die Konden- 
sationsprodukte des Ketons mit einigen Aldehyden ge- 
wahlt, die in friiher beschriebener Weise 2 ) gewonnen 
wurden. Die folgende Tabelle gibt iiber den Befund, 
AufschluB. 



') Ber. d. d. chem. Ges. 29, 1601 (1896); diese Annalen 331-, 
330 (1904). 

8 ) Ber. d. d. chem. Ges. 29, 1601 (1896); Nachr. d. K. Ges. d. 
Wiss. Gottingen 1907, 399. 

FreiesBuch(2013) 



372 



Wallach, 



mit 
Benzaldehyd . . . 
m-Nitrobenzaldehyd 
Anisaldehyd . . . 
Piperonal . . . . 
Zi ratal dehyd . . . 



Schmelzpunkte der Kondensations- 
produkte aus 1,3-Methylpentanon 
aktiv inaktiv 

149—151° 157° 

150° 174° 

193° 197—198° 

159° 166—167° 

153,5° 148° 



Zwecks Kondensation von i-l,3-Methylcyclopentanon 
mit Aceton wurde folgender Ansatz gemacht. 

Je 50 g Methylpentanon wurden mit 29 g Aceton 
und 240 ccm 5prozentiger Natriumathylatlosung ver- 
mischt. Die sich bald rot farbende Fliissigkeit wurde, 
anfangs in der Kalte, dann bei Zimmertemperatur 
36 Stunden sich selbst iiberlassen. Es resultierten 16 g 
einer unter 15 mm bei 86 — 90° siedenden Fraktion. Diese 
bildete leicht ein Semkarbazon. das bei 210° schmolz und 
seinen Schmelzpunkt auch beim Umkrystallisieren nicht 
anderte. Das daraus durch Zerlegung mit Schwefelsaure 
gewonnene ungesattigte Keton C 9 H 14 zeigte folgende 
Eigenschaften: 

Siedep. 203—205°, d n = 0,9315, n D = 1,4846 bei 21°. 

Ber. fur C 9 H I4 Or Gef. 

M 41,22 42,43 
0,1381 g gaben 0,3964 CO a und 0,1262 H 2 0. 

Ber. fur C 9 H 14 Gef. 

C 78,20 78,28 

H 10,17 10,22 

Das Oxim bildet sich leicht und schmilzt bei 89°. 
(Der Schmelzpunkt des Oxims der aktiven Verbindung 
wurde seinerzeit zu 85 — 87° gefunden. S. a. a. 0.) Bei 
der Behandlung des Ketons mit Hydroxylamin nach der 
Vorschrift 1 ), die Harries fur Gewinnung des Campher- 
phoronhydroxylamins verw«ndete, wurde ein hoher 
schmelzendes Additionsprodukt erhalten. 

Die Molekularrefraktion des ungesattigten Ketons 



x ) Ber. d. d. chem. Ges. 32, 1343 (1899). 
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spricht dafiir, daB eine konjugierte Doppel bin dung vor- 
liegt, womit gleichzeitig auch das Vorhandensein einer 
semicyclischen Bindung folgt, da (wie in der Einleitnng 
schon hervorgehoben ist) das Acetonmolekiil in das 
cyclische Keton unter Wasserbildung eintritt. Die Kon- 
densation mit dem meta-Keton kann aber in doppelter 
Weise erfolgen. Es kann die Verbindung 



:C 



CH 3 CH ; 

^ p „ Oder II. r | 

1 ':0 ^C: 1 — 

ch/ 

entstehen. Die Untersuchnng hat gezeigt, dafi dem un- 
gesattigten Keton Formel II zukommt. Es lieB sich das 
aus der Untersuchung der aus dem zngehorigen gemtiigten 
Methylisopropyleyclopentanon erhaltlichen Oxydations- 
produkte erschlieBen. Wenn man namlich die beiden 
Ketone 

CH 3 CH 3 

1 /CH 3 I 

la. -^\,-CH< und II a. (^X , 

X CH 3 

1 : (CH 8 ) 2 CH— I 1 : O 



also l-Methyl-2-isopropylcyclopentanon(3) und l-Methyl-4- 
isopropylcyclopentanon(3) der Oxydation mit Chromsaure 
unterwirft. mlissen zwei verschiedene Ketosauren ent- 
stehen, namlich: 

CH, CH 3 

I I 

CH CH 

aus la /\ aus II a xTTCX,„ 

CH, COCH(CH,), CH, CH 4 

I I I 

CH 8 -COOH (CH 3 ) 2 CH.CO COOH 

la muB sich weiter zu a-Methylglutarsdure , II a zu 
p-Methylglutars'dure abbauen lassen. Da, wie nachher ge- 
zeigt werden wird, die ^-Saure erhalten wurde, ist die 
Konstitution der zngehorigen Verbindungen festgestellt. 
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4. l-Methyl-4-isopropylcyclopentanon-3. 

Diese Verbindung (s. Formel II a) wurde aus dem 
ungesattigten Keton nach dem Paalschen Keduktions- 
verfahren leicht gewonnen und hat (aus dem Semicarb- 
azon regeneriert) folgende Eigenschaften: 

Siedep. 186—187°, d 20 = 0,8850, n D = 1,4392 bei 20°. 

Ber. fur C 9 H 16 Gef. 

M 41,61 41,63 

0,1402 g gaben 0,3967 C0 2 imd 0,1381 H 2 0. 

Ber. fur C 9 U I8 Gef. 

C 77,07 77,17 

H 11,36 11,08 

Der Geruch ahnelt dem des Menthons. 

Das Semkarbazon. sehmilzt bei 179°. 

Das Oxim sehmilzt bei 66°. 

Bei der Behandlung mit Hypobromitlauge liefert 
das Keton kein Bromoform. Dagegen lafit es sich ziem- 
lich glatt durch Oxydation mit Chromsaure abbauen. 

4,8 g Chromtrioxyd wurden in 3 Mol. verdiinnter 
Schwefelsaure (1 : 2) gelost und tropfenweise zu einer 
Losung von 4 g Keton in Eisessig gegeben. Die sofort 
eintretende Beaktion wurde schlieMch durch Erwarmen 
auf dem Wasserbad zu Ende gefiihrt und dann nicht 
verbrauchtes Keton und der grofite Teil'der Essigsaure 
mit Wasserdampf abgeblasen. Der Biickstand wurde 
ausgeathert. 

Nach dem Verdampfen des Athers wurde die zuriick- 
bleibende Saure in einer offenen Schale mehrfach mit 
Wasser auf dem Wasserbade eingedampft, um alle fliich- 
tigen Sauren zu entfernen. Auf Zusatz von Semicarbazid- 
losung fiel ein Semicarbazon aus, das bei 164° schmolz 
und diesen Schmelzpunkt beim Umkrystallisieren bei- 
behielt. 

0,2595 g gaben 0,4979 C0 2 und 0,1944 H 2 0. 

Ber. fiir C 10 H 19 3 N 3 Gef. 

C 52,36 52,33 

H 8,35 8.38 
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Es war also aus dem Keton C g H 1(i O die zu er- 
wartende Ketostiurc C 9 H 16 3 entstanden. Die durch Um- 
setzung mit Hydroxylamin gewonnene Oximsdure schmolz 
bei 76— fl°. v ) 

Die freie Ketosaure wurde nunmehr weiter mit 
Chromsaure oxydiert, urn die daraus zu erwartende Di- 
carbonsaure zu erhalten. Die in iiblicher Weise isolierte 
zweibasische Saure wurde, nachdem sie, um alle fliich- 
tigen Fettsauren zu entfernen, mit Wasserdampf be- 
handelt und dann auf dem Wasserbad eingedampft war, 
im Exsiccator sofort fest. Sie schmolz zunachst un- 
scharf und es konnte zweifelhaft bleiben, ob man es 
mit a- oder /S-Methylglutarsaure zu tun habe. Nach 
den vorliegenden Angaben soil a-Methylglutarsiiure bei 
76—78° schmelzen 2 ), die inaktive (1-Saure bei 85— 86°. s ) 

Nach mehrfachem Ausziehen mit Benzol- Ligroin- 
Gemisch und dem Umkrystallisieren aus Wasser und 
Abpressen wurde die Saure in das Silbersalz verwandelt. 

0,2002 g gaben 0,1198 Ag. 

Ber. fur C e H 8 4 Ag a Gef. 

Ag 59,96 59,74 

Es lag also Methylglutarsaure vor. 

Die aus dem Silbersalz durch Zerlegung mit Chlor- 
wasserstoff regenerierte Saure schmolz nach dem Um- 
krystallisieren aus Ather bei 85 — 86°. Da nach den 
vorliegenden^ Angaben die ^-Methylglutarsaure niedriger 
schmilzt, lag also die /9-Saure vor und damit ist die 
oben gegebene Formel II fur das ungesattigte Keton 
C 9 H 14 und Formel IP fur das gesattigte bewiesen. 



') Die BeziehuDgen dieser Sauren zu den sehr almlichen s. Z. 
aus Dihydropulegenon und Pulegen gewonnenen [diesc Annalen 327, 
135, 140, 155 (1903)] sollen noch naher untersueht werden. 

2 ) Diese Annalen 218, 153 (1883). 

3 ) Diese Annalen 192, 134 (1878); Ber. d. d. chem. Ges. 25, 
266 (1892). Erne genaue Pestlegung des Schmelzpunkts auch der 
aktiven Saure und ebenso der Vergleich einiger Derivate der ak- 
tiven und inaktiven Modifikation ware sehr erwiinscht. 
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Das l-Methyl-4-isopropylcyclopentanon-3 ist isomer 
mit Bihydropulegenon = Dihydrocampherphoron , d. h. mit 
l-Methyl-3-isopropylcyclopentanon-2, 

CH 3 

I 

O :0 • 

u CH(CH 3 ) 2 

das bei 184—185° siedet, also nur um 2° niedriger als 
die isomere Verbindung. Die Werte fiir Dichte und 
Brechungsexponent fallen fast zusammen. 1 ) 

Den Kondensationsverlauf zwischen ■ 1,2-Methyl- 
pentanon nnd Aceton durchzufiihren eriibrigte, denn diese 
Reaktion ist, nachdem ich die erfolgreichen Versuche 
mit 1,3-Methylpentanon veroffentlicht hatte (a. a. 0.), von 
Bouveanlt ausgefiihrt 2 ), der dabei zum Campherphoron 

O 

CH,-|>\:C<gH' 



gelangte, was nach dem nunmehr klargestellten Ver- 
halten der Fiinfringketone auch verstandlich ist. 

5. Kondensation von Cyclohexanon mit Aceton. 

Zur Anwendung kamen 250 g Cyclohexanon, 145 g 
Aceton und 1200 ccm 5prozentiger Natriumathylatlosung. 
Das gewiinschte Kondensationsprodukt wurde mit 
23 Proz. Ausbeute als eine unter 24 mm zwischen 89 
bis 90° siedende Fliissigkeit erhalten. Das daraus dar- 
gestellte Semicarbazon enthielt in Ather losliche Bestand- 
teile (Schmelzp. 137°), die ausgezogen wurden. Der 
grofite, in Ather unlosliche, Teil schmolz nach dem Um- 
krystallisieren bei 144—145°. Daraus wurde das freie 
Keton durch Zerlegung mit Oxalsaure dargestellt. Es 
zeigte folgende Eigenschaften: 



») Vgl. diese Annalen B27, 136 (1903). 

2 ) Compt. rend. 130, 415 (1900); Bull. Soe. chirn. Ill, 23, 160 
(1900); Chem. Zentralbl. 1900 I, 604. 
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Siedep. 203—204°, d 19 = 0,9375, n D = 1,4736. 

Ber. fur C 9 H, 4 0r Gef. 

M 41,22 41,34 

Das Oxim des Ketons ist fliissig und siedet unter 
20 mm bei 135°. 

Da die Molekularrefraktion des Kondensations- 
produkts das Fehlen einer konjugierten Doppelbindung 
aazeigt, folgt fur das Keton die Konstitution : 

( \— CH,COCH, . 



Der Beweis dafiir, daB man es mit einem extra- 
cyclischen Keton dieser Forme! zu tun hat, ergab sich 
aus der Untersuchung des zugehorigen gesattigten Ke- 
tons, das man durch Reduktion mit Hilfe der Paal- 
schen Methode daraus sehr leicht erhalten kann. 

6. Cyclohexylaceton, 

V 



( 



)— CHjCOCHs . 



Die in iiblicher Weise dargestellte and durch 
Schiitteln mit Permanganat von alien ungesattigten An- 
teilen befreite Verbindung wurde zunachst in das Semi- 
carbazon verwandelt, das nach dem Umkrystallisieren 
aus Methylalkohol bei 171—172° schmolz. 

Das daraus in Freiheit gesetzte Keton zeigte fol- 
gende Konstanten: 

Siedep. 200°, d so = 0,9050, n D = 1,4514 bei 20°. 
Ber. fur C<,H 16 Gef. 

M 41,61 41,68 

0,1828 g gaben 0,5173 CO, und 0,1834 H 2 0. 

Ber. fur C 9 H 16 Gef. 

C 77,07 77,18 

H 11,36 11,23 

Bei der Behandlung mit Hypobromit liefi sich das Ke- 
ton unter Bromoformabscheidung mit sehr guter Ausbeute 
in die bei 30 — 31° schmelzende Cyclohexylessigsaure (Hexa- 
hydrophenylessigsaure) uberfuhren. Diese wurde durch 
Uberfiihrung in das bei 166 — 167° schmelzende Amid und 
die Analyse des Silbersalzes noch weiter identiflziert. 

Annalen der Chemie 394. Band. 25 
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0,2064 g gaben 0,0894 Ag 

Ber. fur C 8 H ls 2 Ag Gef. 

Ag 43,29 43,31 

Das Cyclohexylaceton habe ich friiher schon auf 
anderem Wege, namlich durch Destination eines Gemenges 
von hexylessigsaurem und essigsaurem Salz dargestellt. l ) 
Der Schmelzpunkt des Semicarbazons ist damals zu 165 
bis 166° angegeben. Durch wiederholtes Umkrystalli- 
sieren bat er sich auf den oben angegebenen Schmelz- 
punkt von 171 — 172° bringen lassen. Dagegen hat sich 
die Angabe von Freundler 2 ), der den Schmelzpunkt 
zu 182,5° angibt, nicht bestatigen lassen. 

Cyclohexyltrimethylcarbinol, 
CH 3 

( )— CH,—C— OH . 

\ ' I 

CH S 

Diesen Alkohol, der mit den bekannten Menthanolen, 

C 10 H 19 OH, isomer ist, kann man leicht durch Einwirkung 

von Magnesiumjodmethyl auf Cyclohexylaceton darstellen. 

Er ist fliissig und riecht terpineolartig. 

Siedep. 208°, d 20 = 0,902, n D = 1,4621 bei 20°. 

Ber. fur C 10 H 19 OH Gef. 

M 47,55 47,61 

0,1878 g gaben 0,5277 CO, und 0,2243 H 2 0. 

Ber. fur C 10 H 20 O Gef. 

C 76,84 76,64 

H 12,92 13,26 

7. Kondensation von 1,4-Methylcyclohexanon mit Aceton. 

1,4-Methyleyclohexenaceton, CH 3 — / V- CHjCOCH 3 . 

Die Verbindung wurde unter denselben Bedingungen 
wie die vorige mit etwa 17 Proz. Ausbeute aus den 
Eomponenten erhalten. 

Das durch das Semicarbazon (s. u.) hindurch ge- 
reinigte ungesattigte Keton hat folgende Eigenschaften: 

') Diese Annalen 353, 300 (1907). 
2 ) Chem. Zentralbl. 190« I, 935. 
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Siedep. 216—217°, d 2l = 0,916, n D = 1,4672 bei 21°. 
Ber. fur C 10 H 16 Or Gef. 

M 45,82 46,06 

Das ungesattigte Keton riecht etwas anisartig und 
ahnlich dem J 3 -Tetrahydro-p-acetyltoluol *) 

CH,-/ \— COCH 3 , 

als dessen hoheres Homologes es betrachtet werden darf. 
Das Oxim des Ketons ist fliissig. Das Semicarbazon 
schmilzt bei 122—123°. 

0,2207 g gaben 0,5105 C0 2 und 0,1798 H 2 0. 

Ber. fur CnH^ONa Gef. 

C 63,11 63,09 

H 9,16 9,11 

Darch Reduktion nach Paal wurde aus dem un- 
gesattigten Keton das gesattigte dargestellt. 

8. 1,4-Metb.ylcyclohexylaceton, 

CH 3 — / \-CH s COCH, 

hat folgende Eigenschaften : 

Siedep. 214—215°, d 21 = 0,8930, n D = 1,4499 bei 21°. 

Ber. fur C 10 H 18 O Gef. 

M 46,22 46,33 

0,1880 g gaben 0,5358 C0 2 und 0,2016 H 2 0. 

Ber. fur C 10 H I8 O Gef. 

C 77,85 77,73 

H 11,77 11,99 

Das Semicarbazoyt schmilzt bei 166°. 

Mit Hypobromit behandelt liefert das Keton glatt 
diebei73 — I^SChmelzeniel^-Methylci/clokezylessigsaure. 2 ) 

Analyse des Silbersalzes: 

0,2514 g gaben 0,1034 Ag. 

0,2838 g „ 0,4311 C0 2 und 0,1451 H s 0. 

Ber. fur C 9 H 16 2 Ag Gef. 

C 41,20 41,42 

H 5,75 5,72 

Ag 41,03 41,13 

*) Diese Annalen 360, 54 (1908). 
2 ) Diese Annalen 381, 95 (1911). 

25* 
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9. Kondensation von 1,3-Methylcyclohexanon mit Aeeton. 
1, 3-Methylcyclohexenaceton. 

Das aktive 1, 3-Methylcyclohexanon hat seinerzeit 
zuerst zu den Kondensationsversuchen gedient, von denen 
hier die Kede ist 1 ), und Tiber die Bedingungen, der Kon- 
densation und die Eigenschaften des aus den Komponenten 
leicht zu erhaltenden ungesattigten Ketons C 10 H 16 ist 
dem friiher Mitgeteilten nichts wesentlich Nenes hinzu- 
zufiigen. Wohl aber ist iiber die Konstitution der Ver- 
bindungen jetzt Klarheit gewonnen. Man hat es nicht, 
wie friiher als wahrscheinlich angesehen wurde, mit 

einem ortho-Pulegon 

CH S 
I 

: C(CH,), 

1 

;=o 

zti tun, vielmehr vollzieht sich, wie eingangs bereits 

erSrtert ist, die Kondensation unter primarer Bildung 

des Aldols, 

CH, 

^OH 

x -^\CH,C0CH 3 

aus dem unter Wasserverlust folgende drei Verbindungen 

entstehen konnen: 

I II III 

CH 8 CH 3 CH, 

I 



\^!— CH 2 COCH s ! ^^-CH 2 COCH 3 
Formel I erscheint wegen der normalen Molekular- 
refraktion des Ketons und wegen der schweren Beduzier- 
barkeit der Athylenbindung ganz ausgeschlossen. Es 
kann nur II oder III, oder ein G-emenge beider vor- 
liegen. Die Entscheidung dariiber ist noch nicht end- 
giiltig getroffen. Aus alien angefiihrten Verbindungen 

*) Diese Annalen 300, 268 (1898). 
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muB bei der Reduktion aber ein und dasselbe einheit- 
liche 1,3-Methylcyclohexylaceton zu erhalten sein und der 
Nachweis, dafi diese Verbindung dabei wirklich entsteht, 
ist mit aller Scharfe gef&hrt worden. AuBer dem aktiven 
1,3-Methylcyclohexanon (aus Pulegon) ist auch die in- 
ahtive Verbindung (dargestellt durch Reduktion aus 
m-Kresol nach Sabatier) der Kondensation mit Aceton 
unterworfen. Die Eigenschaften des gewonnenen, mit 
Pulegon isomeren, ungesattigten, extracyclischen Ketons 
entsprachen ganz den friiher ermittelten. x ) Fiir die in- 
aktive, durch das Semicarbazon nicht weiter gereinigte 
Verbindung wurde namlich gefunden: Siedep. 214—217°, 
djj = 0,918, no = 1,4704. Das inaktive, durch mehrfache 
Krystallisation aus Methylalhohol von leiehter loslichen An- 
teilen befreite Semicarbazon schmolz bei 150 — 151 °, wahrend 
das aktive in seiner schwer loslichen Modifikation 2 ) bei 
144° schmilzt. 

CH, 

Das aus aktivem Material durch Reduktion nach 
Paal gewonnene, durch Behandlung mit Permanganat 
von alien ungesattigten Anteilen befreite und bloB durch 
fraktionierte Destination gereinigte Keton wies folgende 
Eigenschaften auf: 

Siedep. 212—214°, d 21i5 = 0,8915, n D = 1,4496 bei 21,5°. 
Ber. fiir C 10 H 18 O Gef. 

M 46,22 46,39 

Die physikalischen Konstanten der Verbindung liegen 
den fur Menthon ermittelteD (d = 0,8941, n D = 1,4496) 
ziemlich nahe, aber die Dichte ist etwas niedriger, und 
wahrend der Geruch des ungesattigten Ausgangsketons 
an Pulegon erinnert, riecht die gesattigte Verbindung 
nicht nach Menthon, sondern besitzt den Geruch anderer 
bekannter extracyclischer Ketone. 



8 7 — \ 
10. 1,3-Methylcyclohexylaceton, ( )— CH,COCH 8 . 



*) Diese Aunalen 300, 2T0 (1898). 
J ) Diese Annalen 300, 269 (1898). 
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Die untersuchte Verbindung war linksdrehend. 

0,1820 g gaben 0,5210 CO, und 0,1933 HjO. 

Ber. fur C 10 H 18 Gef. 

C 77,85 78,07 

H 11,77 11,88 

Das Oxim ist fliissig, das Semicarbazon schmilzt 
bei 1B4 . 1 ) 

Bei der Oxydation mit Hypobromit liefert das Keton 
in guter Ausbeute die fliissige, unter 30 mm bei etwa 
152° siedende 1,3-Methylcyclohexylessigsaure, 

CH, 

I 

/ \-CH 2 CO,H. 

Durch Behandlung mit Magnesiumjodmethyl wurde 

das 1,3-Methylcyclohexylaeeton in das 

CH 3 
1,3-Methylcyclohexyl- I .,„ 

trimethylcarbinol, / )— CH 2 C^-OH 8 , 

\ / X CH 8 

ubergefiihrt. Der Alkohol siedete unter 20 mm bei 117° 
und konnte nicht zum Erstarren gebracht werden. 

0,1168 g gaben 0,3333 C0 2 und 0,1344 H,0. 

Ber. fur C n H 21 OH Gef. 

C 77,64 77,83 

H 13,03 12,68 

Der Schmelzpunkt des Phenylurethans lag bei 126°. 
Der durch Wasserabspaltung aus dem Alkohol ge- 
winnbare Kohlenwasserstoff C U H 20 zeigte: 

Siedep. 186,5—187,5°, d 80 = 0,8120, n D = 1,4546 bei 20°. 
Ber. liir C U H 20 (= Gef. 

M 50,24 50,75 

11. Kondensation von 1,2-Methylcyclohexanon mit Aceton. 
1, 2-Methylcyclohexenaceton. 

Da sich bei Vorversuchen gezeigt hatte, dafi das 
1,2-Methylcyclohexanon sich viel schwerer zur Konden- 
sation mit Aceton herleiht als die Isomeren, wurde das 



l ) Das aus der inaktiven Verbindung dargestellte bei 159°. 
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dnrch Zusammenbringen von 100 g 1,2-Methylcyclo- 
hexanon, 75 g Aceton und einer L5sung von 30 g Natrium 
in 600 ccm Alkohol bereitete Gemisch 4 Wochen bei 
gewohnlicher Temperatur sich selbst iiberlassen und dann 
in eingangs angegebener Weise verarbeitet. E]s war viel 
Mesityloxyd entstanden und nur eine verhaltnismaBig 
geringe Menge des gewiinschten Kondensationsproduktes, 
das in den unter 20 mm bei 92 — 100° siedenden Anteilen 
enthalten war und durch wiederholte fraktionierte Destil- 
lation herausgearbeitet wurde. Dieser Anteil wurde in 
das Semicarbazon verwandelt, das nach wiederholtem Um- 
krystallisieren aus verdiinntem Methylalkohol bei 173 
bis 174° schmolz. 

1. 0,2231 g gaben 0,5184 C0 2 und 0,1840 H 2 0. 

II. 0,1936 g „ 0,4499 CO, „ 0,1595 H,0. 
Ber. fiir Get 

C„H 19 ON 8 I II 

C 63,11 63,37 63,36 

H 9,16 9,22 9,22 

Das durch Zerlegung mit Oxalsaure aus dem Semi- 
carbazon regenerierte 1,2-Methylcyclohexenaceton, dem man 
mit grofier Wahrscheinlichkeit die Formel 

<f~ ~\-CH 3 

N £-CH S! COCH 3 

zuschreiben darf, obgleich die Lage der Athylenbindung 
experimentell nicht besonders festgestellt ist, zeigte 
folgende Eigenschaften: 

Siedep. 216—217°, d„ = 0,936, n D = 1,4778 bei 19°. 
Ber. fur C 10 H 16 Or G-ef. 

M 45,82 45,95 

Dichte und Brechungsexponent sind etwas hoher 
gefunden als bei den beiden Stellungsisomeren, die aus 
1,3- und 1,4-Methylhexanon dargestellt sind. Ob das 
durch die Lage der Athylenbindungen bedingt ist, die 
zwischen zwei tertiar gebundenen Kohlenstoifatomen an- 
zunehmen ist, oder ob dem Praparat noch kleine Mengen 
Fremdkorper anhafteten (wofiir die Analysen aber keinen 
Anhalt geben), ist vor der Hand nicht sicher zu sagen. 
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Man miiflte erst die Eigenschaften analog gebauter Korper 
kennen lernen, urn Vergleiche Ziehen zu konnen. 

12. 1,2-Methylcyclohexylaceton, / \— CH 3 

\ ^-CH 2 COCH„ 

Die Eeduktion des ungesattigten Ketons zu dem 
gesattigten nach der Methode von Paal ging in diesem 
Falle sehr langsam vor sich, was vielleicht durch die 
Lage der Athylenbindung bedingt ist. Schliefilich muBten 
die nicht gesattigten Anteile mit Hilfe von Permanganat 
fortoxydiert werden, um ein von ungesattigten Anteilen 
ganz freies Praparat zu erhalten, das nun folgende Eigen- 
schaften aufwies: 

Siedep. 212—214°, d^ = 0,9050, n D = 1,4546 bei 21°. 

Ber. fur C 10 H 18 O Gef. 

M 46,22 46,14 

0,1634 g gaben 0,4680 C0 2 und 0,1723 H,0. 

Ber. fur C 10 H 18 O Gef. 

C 77,85 77,87 

H 11,77 11,77 

Das Semicarbazon des Ketons schmolz bei 179°. 

Wird das Keton mit Hypobromitlosung geschiittelt, 
so scheidet sich Bromoform aus. Aus der alkalischen 
Losung lafit sich in guter Ausbeute eine Saure isolieren, 
die als 1-Methylcyclohexylessig saure, 

( V-CH, , 
\ /-CHjCOjH 

anzusprechen ist. Die Saure ist fliissig. 
Analyse des Silbersakes; 

0,2299 g gaben 0,0947 Ag. 

Ber. fur C 9 H 15 2 Ag Gef. 

Ag 41,03 41,19 

Der Schmelzpunkt des Saureamids wurde bei 160 
bis 161° gefunden. 

Kjyv" esc W° S8en den 18. Dezember 1912.) 
Druck von Metzger A "Wittig in Leipzig. 

■V / 
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